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Лерегір уппировікн Фрис а - Роз е м у н да как удобный препаративный 
метод синтеза жирно-ароматических жетонов в применении к  производ
ным Діиариламиінов не дала положительных результатов. Образующие
ся ортопроизводные N -замещенных диариламинов либо циклизуются в 
соответствующие акридины т .  либо в случае N- ацетилдифанилпмин а 
перегруппировку осуществить іне удалось даж е ів присутствии таких ак
тивных катализаторов, как хлористый алюминий и полифосфорная 
кислота [2, 3].

Нами исследована ,перегруппировка N-ацетил дифенил амина в при
сутствии эквимолекулярных количеств хлористого алюминия и хлори
стого водорода в среде некоторых органических растворителей при р а з 
личной температуре и !продолжительности реакции. Во всех исследо
ванных случаях наблю дается интер молекулярная перегруппировка с 

9 образованием д  и ацетил д  ифенил амина и дифениламина. В ряду иссле
дованных растворителей (нитробензол, нитрометан, хлорбензол, хлори
стый метилен/ лучшим оказался последний; наибольший выход диаце- 
тилдіифениламиіна (30% от теоретического) достигается за 30 'минут 
реакционного времени при температуре 40-—41° С. С увеличением про
должительности реакции !возрастает осмоление продуктов.

Д ля выяснения донорной 'активности гетрроатомов ацетильных про
изводных дифениламина исследованы ИК-спектры комплексов N-аце- 
тилдифенил амина и диацетилдифеииламина с хлористым ,алюминием. 
В спектрах комплексов появляются новые полосы поглощения в  обла
стях 1400— 1700 и 2900—3100 см“ 1, свидетельствующие о том, что 
в комплекеообразовании принимают участие оба ониевых центра. При 
добавлении в систему хлористого водорода увеличивается !интенсив
ность полосы поглощения связанной С—О группы (1572 см“ 1) и умень
шается интенсивность полосы !поглощения третичной аминогруппы 
(1200—4400 см “ 1), что хорошо согласуется со способностью производ
ных дифениламина давать с сильными кислотами соединения по типу 
аммонийных солей. Солеобразоваіние по атому азота, 'по-видимому, при
водит к ослаблению связи С—N, в результате чего происходит перегруп
пировка ацетильной группы из N-положения в ароматическое ядро. В 
случае 'отсутствия такой соли перегруппировка не наблюдается [2—3 ] .
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іВ (кіріугліодоніную колбу, снабженную мешалкой, капельной (ворон
кой, обратным холодильником и соединенную с прибором для получе
ния (газообразного хлористого водорода, помещают 6,025 г (0,025 М) 
N-ацетилдифениламина ( Г пл =  101°С ), 20 мл хлористого метилена и

• пропускают (газообразный хлористый іводород в течение 20 минут. При 
этом выпадает солянокислая соль N-ацетилдифениламина. После добав
ления катал изаторной суспензии (3,32 г хлористого -алюминия в 10 мл 
растворителя) реакционная масса выдерживалась 30 минут при темпе
ратуре 40—41 С и затем выливалась в воду со льдом. Выпавшие кри
сталлы отфильтровывались, промывались водой до нейтральной реак
ции и высушивались на воздухе.

Продукты реакции разделены методом препаративной тонкослой
ной хроматографии [4] на слое селикагеля (K1CK) толщиной 1 см в 
системе растворителей изопропиловый спи рт— бензол (1:6). Выделе
но 1,87 іг диацетилдифениламиіна (30% от теоретического). Анализы: 
£пл= 87—88° С (одна перекристаллизация из спирта), М. в. 250 !(вы
числено 253), C hRtI15NO2, N % 5,4 (вычислено 5,53), общее содержание 
ацетильных ілрупп (гидролитическим расщеплением [б ]), 33,0% (вы
числено 33,9), количество C -ацетильных групп (оксимированием [5]) 
16,4% (вычислено 16,9). ИК-спектры (И К С -14) диацетилдифениламиіна 
свидетельствуют о-наличии С—О (1674 см-1), C - N  <  (1300 см-1), 1,2- 
замещеніноіго бензольного кольца (1038— 1080 см-1, 692 см -1), следова
тельно, одна ацетильная группа находится у «атома азота, другая — в 
ортоположении ароматического ядра.
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