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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ФОРМАМИДА И ЕГО N-ЗАМЕЩЕННЫХ 
С НЕКОТОРЫМИ у-КЕТОСПИРТАМИ

(Представлено академиком А. Н. Несмеяновым 16 XII 1952)

Реакция гидроаминирования у-кетоспиртов привлекла наше внима­
ние как возможный путь перехода к пирролидиновым основаниям и 
от последних к соответствующим гомологам пиррола. Объектами в 
нашем исследовании послужили рацетопропиловый и вторичный 
д-ацетобутиловый спирты.

Исследование показало, что гидроаминирование у-ацетопропило- 
вого и вторичного у-ацетобутилового спиртов сопровождается одно­
временным замыканием цикла за счет двух функциональных групп 
NH2 и ОН, находящихся в положении 1,4, с образованием гомологов 
пирролидина. Так, при реакции ацетопропилового спирта с формами­
дом и форманилидом были получены а-метилпирролидин (I) и N-фе- 
нил-а-метилпирролидин (II), а из вторичного f-ацетобутилового спирта 
аналогично были получены 2,5-диметилпирролидин (III) и N-фенил- 
2,5-диметилпирролидин (IV).

Процесс образования гомологов пирролидина в соответствии с 
литературными указаниями (V) можно представить следующим обра­
зом:
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Полученные гомологи пирролидина были подвергнуты дегидриро­
ванию на Pd-асбесте. Во всех случаях дегидрирование шло при 300— 
400° с образованием соответствующих гомологов пиррола. Таким об­
разом были получены: а-метилпиррол, N-фенил-а-метилпиррол, 2,5-ди- 
метилпиррол и М-фенил-2,5-диметилпиррол.

Экспериментальная часть

Ацетопропиловый спирт был получен конденсацией натрий­
ацетоуксусного эфира с окисью этилена и последующим декарбокси­
лированием полученного лактона (3). Т. кип. 114—115° при 30 мм;
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1,4395; d^ 1,0068; MRd найдено 26,69, вычислено 26,82. (Литератур­
ные данные (3): т. кип. 115—116° при 30 мм; Ид 1,439.)

Вторичный 7-аце то бутиловый спирт получался, по анало­
гии с ацетопропиловым спиртом, сначала с выделением лактона, как 
описано в литературе (4), а затем эта стадия миновалась. К раствору 
натрийацетоуксусного эфира, полученному из 400 мл абсолютного 
спирта, 21,6 г натрия и 130 г ацетоуксусного эфира, прибавляли при 
охлаждении и хорошем перемешивании 58 г окиси пропилена. Реак­
ционную смесь оставляли на ночь, после чего спирт отгонялся с во­
доструйным насосом, а остаток разлагался 20% уксусной кислотой. 
Полученный а-ацето-рвалеролактон высаливался, извлекался эфиром, 
сушился прокаленным сульфатом натрия и перегонялся. Перегнанный 
а-ацето-у-валеролактон декарбоксилировался 7% соляной кислотой. 
Получено 48 г (66,5% от теоретического). Константы полученного про­
дукта соответствуют литературным данным.

В последующих опытах лактон не выделялся, остаток после от­
гонки спирта смешивался с 7% соляной кислотой до кислой реакции 
на конго и нагревался на водяной бане в течение 2—3 час. до пре­
кращения выделения углекислого газа. Вторичный у-ацетобутиловый 
спирт высаливался поташом, извлекался эфиром, сушился плавленым 
поташом и перегонялся. Выход вторичного рацетобутилового спирта 
при этом повышался до 72%. Т. кип. 60—61° при 4 мм; п’о 1,4328; 
df 0,9634; MRd найдено 31,31, вычислено 31,44. (Литературные дан­
ные (4): т. кип. 79—82° при 16 мм; «о 1,4312; d^' 0,9626.)

Действие формамида на у-ацетопропиловый спирт. 
20,4 г ацетопропилового спирта, 60 г формамида и 2 г никелевого 
катализатора нагревались в течение 10—12 час. при 110°. По мере ослаб­
ления тока выделяющегося углекислого газа температура повышалась до 
160°. Продукт реакции гидролизовался кипячением со 100 мл концент­
рированной соляной кислоты в течение 3 час. а-метилпирролидин вы­
делялся 40% раствором едкого кали, извлекался эфиром, сушился 
плавленой щелочью и перегонялся. Получено 2,5 г а-метилпирроли- 
дина (1) с т. кип. 93—95° при 742 мм. Т. пл. пикрата: 88,5—89,5°.

[Найдено %: N 17,84 
СцН14О7Ы4. Вычислено %: N 17,92

Действиеформанилида на у-ацетопропиловый спирт. 
К свежеприготовленному форманилиду (из 32 г анилина) прибавлено 
10,2 г у-ацетопропилового спирта и 1 г никелевого катализатора. 
Реакционная смесь нагревалась при 120—155° в течение 12—14 час. 
до прекращения выделения углекислого газа. Гидролиз проводился 
кипячением с 50 мл концентрированной соляной кислоты в течение 
3 час. Полученный амин выделялся 40% раствором едкого кали и 
извлекался эфиром. Эфирные вытяжки сушились плавленой щелочью, 
и после отгонки эфира остаток перегонялся в вакууме. Получено 6,7 г 
N-фенил-а-метилпирролидина с т. кип. 120—122° при 10 мм (42% от 
теории). По 1,5670; d^ 0,9976; MRD найдено 51,41, вычислено 51,14. 
(Литературные данные (5): т. кип. 136—138° при 16 мм, d^ 1,011.) 
Пикрат: т. пл. 108—108,5°.

Найдено %: N 14,28; 14,44 
C17H18O7N4. Вычислено %: N 14,36

Действие формамида на вторичный у -ацетобутил о- 
вый спирт. 11,6 г вторичного ацетобутилового спирта, 30 г форм­
амида и 2 г никелевого катализатора нагревались при 110—120° в те- 
846



чение 14 час. По мере ослабления тока выделяющегося углекислого 
газа температура повышалась до 150—155°. Гидролиз проводился 
кипячением с 50 мл концентрированной соляной кислоты. Получено 
4,2 г 2,5-диметилпирролидина (111) с т. кип. 110—113° при 772 мм 
(42,4% от теоретического), «д 1,4217; «Г 0,8144; MRd найдено 30,95, 
вычислено 31,31. (Литературные данные (6, ’): т. кип. 106—108° при 
746 мм; «д 1,4357; d'2’3 0,8185.) Пикрат (из воды): т. пл. 117—118°.

Найдено %: N 17,00; 17,12 
C12H16N4O7. Вычислено %: N 17,07

Действиеформанилида на вторичный^-ацето^бутило- 
вый спирт. Форманилид (из 32 г анилина), 11,6г вторичного 7-аце- 
тобутилового спирта и 2 г никелевого катализатора нагревались при 
120—150° до прекращения выделения углекислого газа в течение 
14—15 час. Гидролиз проводился кипячением с 50 мл концентриро­
ванной соляной кислоты. Амин выделялся 40% раствором едкого кали, 
извлекался эфиром, сушился и перегонялся в вакууме. Получено 1,8 г 
М-фенил-2,5-диметилпирролидина (IV) с т. кип. 122—124° при 6 мм 
(10% от теоретического). (Литературные данные (8): т. кип. 80—86° 
при 0,6 мм).

Найдено %: С 82,02; Н 9,91 
CJ2H17N. Вычислено %: С 82,10; Н 9,77

а-метилпиррол. 4 г свежеперегнанного а-метилпирролидина (I) 
были пропущены над катализатором (Pd на асбесте) со скоростью 5— 
6 капель в минуту при 280—300°. Катализат, желтоватая жидкость 
с характерным запахом, давал ярко выраженную пиррольную реакцию 
на сосновую лучинку. Катализат высушивался и фракционировался. 
Получено 1,6 г а-метилпиррола с т. кип. 146—148° при 749 мм; 
«д 1,5025; 0,9438; MRD найдено 25,35, вычислено 25,57.

N-фенил-а-метилпиррол. 10 г свежеперегнанного N-фенил-а- 
метилпирролидина (II) были пропущены над катализатором (Pd на 
асбесте) со скоростью 6 капель в минуту при 350—380°. Каждая кап­
ля N-фенил-а-метилпирролидина сопровождалась интенсивным выде­
лением водорода. Катализат, мутная бесцветная жидкость, многократ­
но обрабатывался в эфирном растворе разбавленной соляной кислотой. 
После высушивания остаток перегонялся в вакууме. Получено 4,5 г 
N-фенил-а-метилпиррола с т. кип. 112,5—113° при 12 мм; ri® 1,5775; 
d2̂ 1,0315; MRd найдено 50,50, вычислено 50,20. (Литературные дан­
ные (9): т. кип. 118-119° при 14 мм; Ид 1,5820; d? 1,034.)

2,5-диметилпиррол. 3 г 2,5-диметилпирролидина (III) были 
пропущены над катализатором (Pd на асбесте) со скоростью 5 капель 
в минуту при 300°. При фракционировании катализата было получено 
1,5 г 2,5-диметилпиррола с т. кип. 170—172° при 765 мм; 1,5028; 
d® 0,9344; MRD найдено 30,07, вычислено 29,79. [(Литературные данные: 
т. кип. 165°; п% 1,5036; d^ 0,935.)

N-фенил- 2,5-диметилпиррол. 2,5 г свежеперегнанного 
М-фенил-2,5-диметилпирролидина (IV) были пропущены над катализа­
тором (Pd на асбесте) со скоростью 6 капель в минуту при 400°. 
Катализат представлял собой густую жидкость, частично закристал- 
лизовывающуюся при охлаждении. Катализат промывался в эфирном 
растворе разбавленной соляной кислотой и перекристаллизовывался из 
метилового спирта. Получено 0,5 г М-фенил-2,5-диметилпиррола
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с т. пл. 52—53°, что соответствует литературным данным для N-фе- 
нил-2,5-диметилпиррола.

Найдено %: С 84,09; Н 7,65
C12H13N. Вычислено %: С 84,14; Н 7,58
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