
Таким образом, образование водородной связи приводит к умень­
шению эффективности ингибиторов. Кроме того, в случае многофунк­
циональных ингибиторов водородная связь препятствует упорядоче­
нию системы, лишая эфиры холестерина жидкокристаллических 
свойств. Подобное явление было обнаружено в [4] при стабилизации 
холестерилпеларгоната стабилизатором АО-40. Эту особенность необ­
ходимо учитывать при подборе ингибиторов для стабилизации холесте­
рических жидких кристаллов.
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Ранее нами было показано, что Ы-бензилальдимины, содержащие 
в а-положении карбонильной части молекулы 0-фенилэтильную группу, 
под действием каталитического количества натрия подвергаются имин­
иминной изомеризации и дальнейшей внутримолекулярной циклизации 
с образованием производных пиперидина [1, 2].

С целью выяснения возможности получения производных пирроли­
дина из Ы-бензилальдиминов, содержащих в а-положении карбониль­
ной части молекулы бензильную группу, нами синтезирован 2,2-диме- 
тил-3-фенилпропилиденбензиламин (I) и изучено поведение его в при­
сутствии каталитических количеств натрия в бензоле, диметилсульфок­
сиде (ДМСО). М - метилпирродидоне, гексаметилфосфортриамиде 
(ГМФТА) и в суперосновной среде (КОН+ДМСО). Синтез осущест­
влен по схеме. Данные приведены в таблице.
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Показано, что нагревание соединения I в присутствии каталитических 
количеств натрия в бензоле при 80° в течение 5 ч приводит к образо­
ванию <М-бензилиден-2,2-диметил-3-фенилпропиламина (II) и 3,3-ди- 
метил-4,5-дифенилпирролидина (III) с выходами 65 и 7%, соответст­
венно.
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При обработке реакционной смеси 
щелочении выделяется III, а II подвергается гидролизу в 2,2-диметил- 
3-фенилпропиламин (IV) с выходом 59%.

Как видно из данных таблицы, во всех случаях при применении 
полярных растворителей удается повысить выход III до 15%.

Сравнивая результаты данной работы с результатами [1], где бы­
ло показано, что <х-(0-фенилэтил)изобутилиденбензиламин в аналогич­
ных условиях подвергается имин-иминной изомеризации и циклизации 
с выходами 60—75%, можно заключить, что при замене 0-фенилэтиль- 
ной группы в Ы-бензилальдимине на бензильную из-за близости двух 
метильных групп создаются определенные стерические затруднения, ко­
торые препятствуют внутримолекулярной циклизации.

Нами осуществлено и взаимодействие I со стиролом в присутствии 
[3] каталитических количеств натрия в бензоле. Как и следовало ожи­
дать, в результате получается продукт анионной 3+2 циклизации 2֊ 
(1,1-диметил-2-фенил)этил-3,5-дифенилпирролидина с выходом 84%..
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Экспериментальная часть

Чистота исходных и продуктов реакции определялась при помощи՛ 
Г/КХ на хроматографе ЛХМ-80 с пламенно-ионизационным детектором 
(газ-носитель—гелий, скорость 30—40 мл/мин, неподвижная фаза—5% 
силоксановый эластомер S-30 на хромосорбе-W, размеры колонки 
200x3 мм, температура 150—300е). ИК спектры сняты на приборах. 
ИКС-14 А и ИР-10.

1- Взаимодействие 2,2-диметил-З-фенилпропиональдегида [4] с 
бензиламином. К 10,7 г (0,1 моля) бензиламина при перемешивании и 
охлаждении льдом (5—10°) в течение 2,5 ч медленно прикапывали 
16,2 г (0,1 моля) 2,2-диметил-З-фенилпропиональдегида, смесь переме­
шивали еше 30 мин, добавляли твердое едкое кали и оставляли на ночь 
над мелкораздробленным едким.кали. Получено 21,3 г (85%) I с т. кип. 
145—14672 мм, п™ 1,5542. Найдено %: С 86,12; Н 8,37; N 5,43. 
C|8H21N. Вычислено %: С 86,06; Н 8,36; N 6,58. ИК спектр: 1680 см՜1 
(HC=N).

2. Взаимодействие 1 с натрием. Смесь 25,1 г (0,1 моля) I, 40 мл 
бензола и 0,05 г Na кипятили 5 ч при 80е. Перегонкой получено 1,75 г 
(7%) III с т. кип. 145—14872 мм, п*° 1,5451. Найдено %: С 86,23; 
Н 8,23; N 5.65. C1BHaN. Вычислено °/0: С 86,06; Н 8.36; N 5,58. ИК 
спектр: 3300 см՜1 (=NH). Получено еще 16,3 г (65 °/0) II с т. кип. 
164-16573 мм,. n’D° 1,5672. Найдено %: С 86,17; Н 8,40; N 5,38. 
Cj8HnN. Вычислено °/0: С 86,06; Н 8,36; N 5,58. ИК спектр: 1680 см~' 
(C=N).

Остальные опыты проводили в различных растворителях аналогич­
но и после удаления растворителя реакционную смесь подвергали обра­
ботке 10% серной кислотой (см. 3). Условия и данные реакции при­
ведены в таблице.

Таблица
Условия превращения I в различных растворителях

Растворители ■Т. реакции.
Продол­
житель­

ность 
реакции, 

ч

Содержание реак­
ционной смеси, %

>

О 
К

CQ CF
11 III

Бензол 80 5 65 7 59
ДМСО 110-120 4 72 10 62
N-Метнлпирролидон 110-120 4 70 9 59
ГМФТА 110-120 4 75 15 65
ДМСО + КОН 110-120 4 60 5 52

3. Гидролиз II 1О°/о серной кислотой. Смесь 25,1 г (0,1 моля) II,. 
150 ял 10% серной кислоты нагревали 5 ч при 80—90°. Оставили на 
ночь, экстрагировали эфиром, отделили бензальдегид. Кислый слой об­
работали едким натром, экстрагировали эфиром, сушили над MgSO, и 
перегонкой получили 14,7 г (90%) IV с т. кип. 97—99710 мм, п“ 
1,5184. Найдено %: С 80,62; Н 10,51; N 8,75. CnHi/N. Вычислено %: 
С 80,99; Н 10,43; N 8,58.
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4. Взаимодействие IV с бензальдегидом проведено аналогично 1.
Из 16,3 г (0,1 моля) IV и 10,6 г (0,1 моля) бензальдегида получе­

но 21,3 г (85%) II с т. кип. 164—165°/3 мм, п'(° 1,5672.
5. Взаимодействие I со стиролом. Смесь 12,55 г (0,05 моля) 1, 5,2 г 

(0,05 моля) стирола, 0,05 г №, 0,05 г неозона «Д» и 30 мл бензола кипя­
тили 3 ч. Получено 14,9 г (84%) 2-(1,1-диметил-2-фенил)этил-3,5-дифс- 
нилпирролидина с т. кип. 242—244°/3 мм. Найдено %: С 87,72; Н 8,27; 
И 3,87. СиНг-уН. Вычислено %: С 87,7; Н 8,Г7; 14 3,94. R, 0,72 (эфир: 
бензол—1 : 3, проявитель—йод). ИК спектр: 3300 см՜'.
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ГИДРОХЛ)РИРОВАНЙЕ 1,1- и 1,2-ДИХЛОР-1,3-БУТАДИЕНОВ 
СОЛЯНОЙ КИСЛОТОЙ

Н. Ц. ТАТЕВОСЯН, Э. Е. КАПЛАНЯН. Г. Г. МКРЯН, Г. М. КАРАПЕТЯН и 
Г. М. МКРЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 22 III 1985

Ранее нами было показано, что при гидрохлорировании 1-хлор-1,3- 
бутадиена [1] соляной кислотой в присутствии или в отсутствие ката­
лизатора—полухлористой меди(СиС1)—образуется в основном продукт 
4,3-присоединения—1,3-дихлор-1-бутен (73%), а также~15% продуктов 
1,4- и 4,1-присоединения. В отличие от этого 2,3-дихлор-1,3-бутадиен 
[2] присоединяет хлористый водород только в неполярной среде (ССЦ) 
в присутствии безводных хлоридов Fe, А1или7п с образованием про­
дукта 1,4-присединения— 1,2,3-трихлор-2-бутена.

В связи с тем, что о гидрохлорировании 1,1-дихлор(1)- и 1,2-ди- 
хлор (П)-1,3-бутадиенов в литературе указаний не имеется, в продол­
жение проведенных работ нами изучено гидрохлорирование этих сое­
динений.

Реакцию проводили с концентрированной соляной кислотой в при­
сутствии и в отсутствие катализатора—полухлористой меди (25% 
CuCl, 7% 1NH4CI в расчете на взятое количество диена) в температур­
ном интервале 20-г-70°, при пропускании в реакционную смесь избытка
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