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Превращения дналкиламидов метакриловой и кротоновой 
кислот под действием каталитических количеств натрия

(Представлено академиком ЛИ Армянской ССР Л Т. Бабаян 15/11 1978)

Динзонропиламид метакриловой кислоты под действием зквнмоль- 
ного количества дпизопропнламнда лития в тетрагидрофуране при —60՞ 
легко металлируется и присоединяет вторую молекулу карбоксамида, 
образуя димерный металлированный продукт. Гидролиз последнего при­
судит к бис-дннзопропилампд) 2-метил-5-метнленгександиовой кислоты 
с выходом 98% При осуществлении реакции при —60 с последующим 
нагреванием до 65 имеет место внутримолекулярное нуклеофильное 
присоединение промежуточного димерного металлированного продукта, 
гидролиз которого приводит к бне-днизопропнламнду 1-мстил-1,3-цнкло- 
пептанднкарбоновой кислоты с выходом 27% (’)•

В продолжение исследований по катализируемому натрием а-С-ал- 
килкропанию моно- и диалкиламидов карбоновых кислот непредельными 
соединениями изучены превращения дналкиламидов метакриловой и 
кротоновой кислот (2).

Изучение превращения диэтиламнда метакриловой кислоты (I) 
под действием кататнтичсских количеств натрия в гексаметнлфосфор- 
трнамиде (ГМФТА) при 80 показало, что с выходом 71% получается 
продукт димеризации диэтиламнда метакриловой кислоты (по данным 
масс-спектрометрии молекулярный вес 282). Из факта отсутствий в ИК 
спектре продукта реакции полос поглощений, характерных для соедине­
ний тина RiRoC^CHi можно было предположить, что в условиях реак­
ции происходит циклодимеризация 1 с образованием бис-диэтиламнда 
I метил-1,3-циклопентандикарбоновой кислоты (И). Строение послед­
него подтверждается также данными ПМР спектроскопии.

Попытка выделить линейный продукт присоединения по Михаэлю 
проведением взаимодействия при 20 не увенчалась успехом перегонкой 
реакционной смеси был выделен исходный карбоксамид.

При переходе к днбутнламнду метакриловой кислоты (III) и N-.ме- 
такрнлоилпнпсридину (IV) циклодимеризация протекает медленнее н 
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также приводит к бнс-дибутиламнду 1-метил 1,3-цнклопентаиднкарбоио- 
вой кислоты (VI и бис-пнпернднду 1-метнл-1,3-циклопентаидикарбоно- 
ной кислоты (VI).

Образование производных цнклопентанднкарбоновой кислоты пред 
ставляется схемой, включающей обычное алкилирование СН-кнслоты 
с последующим внутримолекулярным циклоприсоединением промежу­
точного димерного карбаниона:
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Установлено, что под действием каталитических количеств натрин 
происходит образование димерного продукта днэтиламида кротоновой 
кислоты (VII), причем, выход последнего выше, чем в случае диалкила- 
мидов метакриловой кислоты.

Нетрудно заметить, что в данном случае образование пятичлеиного 
цикла затруднено, т. к. этому должно предшествовать образование 
нестабильного циклического карбаниона, что маловероятно Исходя из 
данных ИК. ПМР спектроскопии и масс-спектрометрии, из трех возмож­
ных альтернатив—VI11, X и XI, мы остановили выбор на первой
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Анализ ИК спектра продукта реакции показывает наличие полосы 
поглощения в области 1625 см-։ характерной для колебания сопряжен­
ной двойной связи (структура VIII). Вместе с тем. отсутствие полос 
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поглощений характерных для КС11=С11։ (структура X) подтверждает 
правильность предположения образования VIII.

В масс-спектре продукта реакции максимальным по массовому 
числу является пик нона с пт/е 282, соответствующий молекулярному 
весу продукта димеризации. Вместе с тем. наряду с пиками ионов, 
образование которых возможно также и для соединении X и XI (схема), 

в масс-спектре присутствует пик нона с т/е 126 (С։Н,),М—СО СН СИ), 
образование которого возможно только в случае структуры VIII.

В спектре ПМР VIII наблюдается мультиплет при 5,3 м. д . соот­
ветствующий протону при двойной связи.

Интересно отметить, что по ходу реакций I, III, IV и VII наблюдается 
частичный расход катализатора и наряду с основными продуктами реак­
ции по данным масс-спектрометрии получаются также продукты гидри­
рования полученных димеров (выходы по ГЖХ составляют до 5%). 
Многократной перегонкой удалось выделить гидрированный продукт в 
случае димеризации VII и с помощью ПМР- спектроскопии и масс-спек­
трометрии доказать строение последнего (IX).

Продукты димеризации дналкнлзындов метакриловой и кротоновой кислот при 80°»
Таблица 1
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а) Продукты реакции получаются п виде вязких масел, поэтому по и <1, нами 
не определены.

6) Опыт проводится при 20°.
н) Данные продукта гидрирования (IX).
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Описание опыта. Смесь 0.05М амида кислоты, 0,1 г натрии. 
0,025 г неозона <Д» в 10—20 мл растворителя перемешивается в усло­
виях, указанных в таблице. После экстракции реакционной смеси эфи 
ром и отгонки растворителя перегонкой в вакууме выделяются нейро 
реагпровавшнеся исходные реагенты и продукты реакции (таблица).
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