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НОВЫЙ СЛУЧАЙ ДЕЗАЛКИЛИРОВАНИЯ СТЕРИЧЕСКИ 
ЗАТРУДНЕННЫХ АРИЛАМИНОВ

Продолжая исследование реакции аминоарилировапия акридинов в 
присутствии серы (*, 2) мы обнаружили, что ряд стерически затрудненных 
диалкил-о-толуидинов при атаке акридипиевым катионом подвергается 
расщеплению по диалкиламиногруппе.

При этом в отличие от незатрудненных ариламинов (’) образование 
продуктов конденсации сопровождается выделением меркаптанов 

НС!

а — Ri = R2 = CH.,; б - R, = R2 = С2Н5; в - R, = СН3, R, = С2Н5.
Например, в результате реакции Х,1М-диметил-о-толуидина Па с гидро­

хлоридом акридина I образуется не 9-(4-диметиламино-3-метилфепил)- 
акридин, как было указано (2), а продукт дезалкилирования 9-(4-метил- 
амино-3-метилфенил)-акридин Ша. В аналогичной реакции N,N-flii3Tii4- 
о-толуидин Пб, взаимодействуя с акридином, дезэтилируется. Этильная 
группа в Пб не переходит в бензольное кольцо, как, например, при терми­
ческом разложении Пб (3), а элиминируется, превращаясь в C2H5SH. 
Последний поглощался СС14 и обнаружен в нем с помощью и.-к спектро­
скопии (характеристические антисимметричные колебания vSn= 
= 2603 см"1). При добавлении к этому раствору спиртового раствора су­
лемы выпадает белый осадок меркаптида ртути.

Если в диалкиламиногруппе содержится метил и этил, то при введении 
акридинового остатка такой ариламин отщепляет этильную группу (слу­
чай Пв).

О наличии вторичной аминогруппы в продуктах реакции Ша, б гово­
рят следующие данные. В и.-к. спектрах этих соединений обнаружена 
характерная для валентных колебаний N—Н-связи полоса поглощения в 
области 3460 см-1. III вступают в характерную для вторичных аминов 
конденсацию с пафтилизоциаиатом с образованием соответствующих про­
изводных мочевины V. Кроме того, соединения III идентичны по и.-к. 
спектрам, значениям И, и не дают температурной дисперсии в пробе сме­
шения с арилакридинами заведомого строения, полученными из моно- 
алкил-о-толуидинов IVa, б. В то же время III отличаются по всем этим 
данным от К,М-диалкиламинотолилакридинов, полученных по Ачесону (J) 
из акридона и диалкил-о-толуидинов в присутствии хлорокиси фосйюца.

Элиминирование алкильного остатка у стерически затрудненных ари­
ламинов происходит в переходном состоянии, так как нагревание арила- 
мипов с серой при температуре реакции не вызывает никаких превраще­
ний. Скорее всего, такое переходное состояние близко по своей структуре 
к VI, в котором ко планарное расположение диалкиламииогруппы и фе-
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Таблица 1

* Не дает температурной депрессии в пробе смешения с Ша, полученным из На. 
** Не дает температурной депрессии в пробе смешения с Шб, полученным из Пи.

Исходный 
арияамин

Продукт 
реакции

Т. пл., °C 
(раствори­

тель)
Rt Брутто- 

формула
Найдено, % Вычислено, %

VN—H,
CM”1

Выход
%G H N C H N

Па Ша 285—287
(ксилол)

0,50 C->iH18N-2 84,8 6,3 9,0 84,5 6,1 9,4 3463 55

Пб Шб 250
(ксилол)

0,54 c22h20n2 84,7 6,3 9,5 84,6 6,4 9,0 3350 30

Пв Ша 288-287 
(кснлол)

0,50 C21HiSN2 84,6 6,0 9,3 84,5 6,1 9,4 3463 30

IVa Ша* 285—287
(ксилол)

0,50 GnHisNz — — — — — — 3463 57

IV6 Шб** 250
(ксилол)

0,54 c22h20n2 84,3 6,5 9,1 84,6 6,4 9,0 3350 70

нильного кольца может быть реализовано лишь при отщеплении одного из 
алкильных остатков.

Последний отщепляется, вероятно, в виде карбокатиона, который, взаимо­
действуя с образующимся сульфгидрильным ионом, дает меркаптан.

И.-к. спектры сняты на приборе UR-20 в хлороформе и вазелиновом 
масле. Хроматографические анализы проведены на приборе «Вырухром» 
А-1 с пламенно-ионизационным детектором, газ-носитель гелий, колонка 
4X 2000 мм, 20% полиэтиленгликольадипината на целите-545, темпера­
тура 180°. Тонкослойная хроматография проводилась на окиси алюминия 
второй степени активности, элюент — хлороформ. Па — в получены по (6). 
Отсутствие первичных и вторичных аминов в исходных Па—в подтверж­
дено данными г.ж.х. и и.-к спектроскопии. IVa, б получены по (7).

Реакция гидрохлорида акридина с ариламипами проводилась по мето­
дике, описанной в (2). Характеристики полученных соединений приведены 
в табл. 1. Отходящие газы осушались Р2О5 и поглощались ССР, охлажден­
ным до 0°.

1-4- (9-а к р и д и л) -2 - м е т и л ф е п и л-1-м е т и л - 2 - и а ф т и л м о ч е- 
вппа (V). К раствору 0,3 г (0,001 моля) Ша в спирте добавляют 1,7 г 
(0,01 моля) нафтилнзоциапата. Выпавший V фильтруют и кристаллизуют 
из смеси ДМФА — спирт 2 : 1. Выход 0,39 г (83%). Т. пл. 300°.

Найдено %: N 8,9 
C32H25N3O. Вычислено %: N 9,0
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