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Изучена сравнительная реакционная способность стирала, вянилтолуола и изопрена 
*в реакциях каталитического аминирования, а также акриловитрила, метакрилата и ме­
тилметакрилата в реакциях некаталитического аминирования.

Табл. <1, библ, ссылок 8.

Нами показано [11], что при аминировании изощрена первичными 
аминами даже при большом избытке последних в качестве основного 
продукта .реакции получаются соответствующие третичные амины. Реак­
ция представлялась схемой, включающей внутримолекулярное протони- 
рование, протекающее по шестичленному циклическому механизму.

М2 * Wl=CHC(CHi)-CHz > R/v'Cf/zC* •՝’
<Z՝Z, Z) CCH, >QCHz } ?

—*

K-c}H7i cl1H3

В подтверждение этого было показано, что при аминировании сти­
рола первичными аминами реакция протекает более избирательно.

Так как эти результаты можно было объяснить и с точки зрения раз­
личной реакционной способности как стирола и изопрена, так и проме­
жуточно образующихся вторичных аминов, то возникла необходимость 
определения сравнительной реакционной способности указанных сое­
динений.

Результаты N-алкилирования вторичных аминов эквимолекулярной 
смесью олефинов и аминирования олефинов эквимолекулярной смесью 
вторичных аминов приведены в таблице.

Как видно из данных таблицы, при аминировании эквимолярной 
смеси стирола и изопрена вторичными аминами реакция в основном про-



Таблица
Определение сравнительной реакционной способности аминов и олефинов в реакциях аминирования 

(соотношение исходных компонентов 1 ■ 1 > 1)

Получении е п р о д у к т ы
н 
3 Исходные соединения 3՜ 3
о
2

(процентное содержание после реакции) Структурная формула § 
X „ 
3-5 и °

т. кип., 
°С»1мм п“ пикрата, 

•С

Л« и се н сх я >»

1* (С։Н5)։МН + СН,=СНРЬ + СН։ = СНС(СН։)= СН, 
(37) (47)

(С։НВ)։ЫСН։СН։РЬ 
(С։Н,)3Т4СН։СН=С(СН3)։

62
30,4

120—122/22 
45-47/10

1,4968
1,4370

95
98

й

2» (СН,)։МН + СН3=СНРЬ + СН, = СНС(СН,)=СН, (СН,)5МСН։СН3РЬ 87,8 98—100/2 1,5205 141-142 [4]
(10) (70) —

3* (С4Н„)։МН + СН,= СНРЬ + СН,=СНС(СН։)=СН, (С4Н,)։ЫСН։СН,РЬ
(С4Н,)։ЫСН։СН=С(СН,)։

60,5
26,3

115-116/2 
85—88/2

1,4888
1,4495 —
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4* (С3Н,)։Ь1Н + СН։ = СНС,Н4СН3 + СН3=СНС(СН3)=СН։ рр
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£5 40
32,6

118-120/10
154-157/680

1,4990
1,4371

99-100
98

[6]

Ь* С։Н,МНСН,СН3РЬ+С։Н,МНСН։СН-С(СН3),+СН,=СНРЬ С3Н,Ы(СНзСН,РЬ), 
С3Ы7К(СН,СН ,РЬ)[СН։СН = С(СН3)а]

40 147—150/1 1,5350 111(56) (35) 49,3 114—116/2 1,5010 — [11

6* (С’Н(^5)ЫН + (СН(’^’ЫН+СН։=СНС(СН։)=СН» (СН։)։ЫСН։СН=С(СН3)։ 
(С։Н։),МСН,СН=С(СН։)։

89,5
7,8

186-189/680
153-156/680

1,4695
1,4372

143
98

[21

7* (С,Н,)։НН + (СН։)։КН 4- СН։ = СНРЬ 
(92) (7)

(СН,)ВЫСН,СН,Р11 88,8 98-100/1 1,5205 —

8 (С3Н.),ЫН 4- (СН,).ЫН 4- СН,=СНСМ 
(89) (17,6)

(СН,)։ЫСН,СН։СЫ
(С։Н։)։ЫСН։СН։СМ

81,8 119-120/20 1,4675 и
7,9 100—102/29 1,4338 — [81

9 (С4Н,),МН 4- СН3 = СНС14 4֊ СН։=С(СН3)СООСН։
(18) (17) (85)

(С4Н։),МСН։СН։СМ 79 87—90/2 1,4398 — [7]

10 (СН։)։ЫН 4֊ СН,=СНСЫ 4- СН, = С(СН3)СООСН, 
(22) (26) (86)

(СН։)։Ь(СН։СН։СЫ 72,5 119-120/20 1,4675 —

11 (С։Н։)3МН4- СН։=СНСМ + СН։=С(СН3)СООСН3
(9) (92)

(С3Н։)։КСН։СН։СЫ 80 100-102/29 1,4338 — [8]

12 (С։Н։)3№Н 4֊ СН։=СНСК 4- СН։=СНСООСН3 (С։Н։)։1ЧСН։СН^ 88 95-97/26 1,4338 —
13 (С3Н5)։МН 4- СН3 =СНСООСН3 4- СН։=С(СН։)СООСН։ (С։Н։),МСН,СН,СООСН} 80 175-178/680 1,4274 [8]

Реакция проведена в присутствии натрия.



Реакционная способность олефинов и аминов 1001

текает за счет стирола, который намного активнее изопрена (опыты 
1—3). Введение в лара-положение стирола метильной группы увеличи­
вает электронную плотность у метиленового углерода, из-за чего актив­
ность п^метилстирола мала и приблизительно равна активности изопре­
на (опыт 4).

Как и следовало ожидать, в реакции некаталитического аминирова­
ния акрилонитрил, метилакрилат и метилметакрилат по активности рас­
полагаются в следующей последовательности:

СН։ = СНСМ > СН։=СНСООСН։ > СН։=С(СН։)СООСН։.

Этот ряд находится в соответствии с общепринятым механизмом 
нуклеофильного присоединения аминов к олефинам.

Данные опыта 5 показывают, что активности Ы-лропил-<М-|₽чфенил- 
этил- и №'пропил-№(3-метилбутенч2-ил) аминов приблизительно одина­
ковы. В отличие от этого, в реакциях каталитического и некаталити- 
чеакого аминирования пиперидин по активности намного превосходит 
д иэтил амин.

Полученные данные полностью согласуются с вышеприведенным ме­
ханизмом внутримолекулярного протанирования.

Экспериментальная часть

Каталитическое аминирование эквимолекулярной смеси диена и ак­
тивированного олефина различными аминами. Смесь 0,1 моля диена, 0,1 
моля олефина, ОД моля вторичного амина и (0,2 г натрия перемешивалась 
до прекращения самораэогреванмя. Результаты приведены в таблице 
(опыты 1—4).

В случае электрофильных олефинов (акрилонитрил, метакрилат, ме­
тилметакрилат) .реакция осуществляется не каталитически, а простым 
стоянием .реакционной смеси в течение нескольких дней (опыты 9—43).

Каталитическое аминирование диена или олефина эквимолекуляр­
ной смесью различных вторичных аминов. Смесь эквимолекулярных ко­
личеств двух различных вторичных аминов (по ОД молю), ОД моля дие­
на (или олефина) и ОД г натрия перемешивалась до прекращения само- 
разогревания. Результаты приведены в таблице (опыты 5—7).

В случае акрилонитрила реакция осуществляется не каталитически, а 
простым стоянием .реакционной смеси в течение нескольких дней 
(опыт 8).
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Ամփոփում

Ուսումնասիրվել է ստիրոլի, վին ի լտ ո լո ւո լի և իզոպրենի համեմատական 
ռեակցիոնոձակությոլեը կատալիտիկ ամինացման ռեակցիաներում, ինչպես 
նաև ակրիլոնիտ րիլի, մ ե թի լա կրիլա տ ի և մեթիլմեթակրիլատի ռեակցիոնոլ֊ 
նակությունը ոչ կատալիտիկ ամինացման ռեակցիաներում։ Ստացված ար­
դյունքները հաստատում են առաջնային ամեններով դիենների ամինացումից 
երրորդային ամինների առաջացման մեր կողմից առաջարկված ներմոլեկուլա­
յին պրոտոնացման մեխանիզմը։

SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF M-UNSATURATED 
AMINES

XI. ON THE COMPARATIVE REACTIVITY OF OLEFINS AND AMINES IN 
AMINATION REACTIONS

G. T. MARTIROSSIAN, A. Ts. KAZARIAN, E. A. GRIGORIAN and
A. T. BABAYAN

Both catalytic and non-catalytic amination reactions of a number of 
olefins have been studied.
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