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Изучена реакция алкилирования некоторых вторичных енаминов электрофильными 
олефинами. Показано, что реакционная способность енаминов в рассмотренных реакциях 
■коррелирует с химсдвигом Д-винильного протона в спектрах ПМР.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Согласно данным работ [1—4], реакционная способность третич­
ных циклических енаминов коррелирует с величиной химсдвига Р-ви- 
•нильного протона в спектрах протонного магнитного резонанса (ПМР).

Ранее было показано, что N-замещенные iP-аминокротоновые эфиры 
проявляют существенные различия в реакционной способности при взаи­
модействии с электрофильными олефинами, акрилонитрилом и метил­
акрилатом [5].

Мы попытались использовать метод ПМР для качественной оценки 
реакционной способности вторичных енаминов различного строения: 
аминокротоновых эфиров, аминопроизводных ацетилацетона, а также 
производных индола.

Согласно данным наших измерений, имеется определенная зависи­
мость химсдвига Р-винильного протона от наличия электронодонорных 
трупп во втором и пятом положениях индольного ядра. Как и ожидалось, 
введение 2-метильной группы (IX) существенно изменяет величину хим- 
■сдвига Р-винильного протона, смещая его сигнал в сильное поле по срав­
нению с индолом XII. Метоксигруппа в положении 5 лишь слегка влияет 
на величину химсдвига VII, как и электронодонорные группы в положе­
нии 1 в VIII, XI.

Напротив, 1-фенильная группа смещает сигнал винильного протона 
в слабое поле X.

Для сопоставления реакционной способности производных индола 
нужно было подобрать олефин, в котором двойная связь была бы акти-
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вирована в большей степени, чем в акрилонитриле, метилакрилате и 
в подобных электрофильных олефинах.

Нами было установлено, что реакция нуклеофильного присоедине­
ния индола и некоторых его производных по двойной связи бензоилакри- 
ловой кислоты идет с удовлетворительными выходами в отсутствие ка­
тализаторов и может быть использована для сравнения реакционной спо­
собности производных индола.

Судя по времени, требуемого для завершения реакции, и выходам 
полученных а-индолил-^-бензоилпропионовой кислоты и ее производных, 
индолы по реакционной способности располагаются в ряд, согласующий­
ся с данными о величинах химсдвигов ^-винильного протона (табл. 1).
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СН։СНРСООН

Молеку­
лярная 

формула
R

Вр
ем

я,
 

ча
сы

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

"С

1,2-Диметил-5-ме- 
токсииндолил-3

0,25 79,6 ПО

2-Метнлнндолил-З 0,25 55,3 145-147
1-(Р֊Цианэтил)ин- 

долил-3
6 42,0 170

Индолил-3 6 41,0 146

__ Анализ, % 
найдено вычислено

С Н N С Н Ы

6,02

5,56
5,20

5,15

С31Н„ЫО4 71,45 6,23 4,19 71,77

С1։Н„НОЭ 74,48 5,70 4,70 74,24
Син։։м։оэ 73,11 5,51 7,80 72,83

с։вн1։мо։ 74,00 5,20 4,55 73,70

3,98

4,
8,

4,77
3 8>

Ранее при длительном кипячении аминокротонового эфира и М-фе- 
ниламинокротонового эфира с акрилонитрилом нам не удалось осущест­
вить их цианэтилирование. В тех же условиях Ы-метил- и Ы-бензилами- 
нокротоновые эфиры цианэтилировались по Р-углероду. Это было объяс­
нено влиянием заместителей у азота, т. е. их способностью изменять ну­
клеофильность ^-углерода енамина (при постоянном заместителе у а. и 
₽-углеродах) [5].

Рассмотрение данных ПМР, приведенных в табл. 2, свидетельствует 
о том, что на величину химсдвига винильного протона в системе

СН3С = СНСОК'

ныя
влияет, как и следовало ожидать, природа заместителя у азота и ₽-ак֊ 
цепторной группы (R'). Так, наибольшее смещение в сильное поле испы­
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тывает сигнал винильного протона в соединении I. Сигнал винильного 
протона всех N-замещенных аминокротоновых эфиров I—III смещен 
в более сильное поле по сравнению с аналогичным сигналом аминопроиз- 
водных ацетилацетона IV—VI. Это закономерно, поскольку СОСН3-груп- 
па как более сильный акцептор, по сравнению с СООСаНа-группой, сме­
щает сигнал ₽-протона в слабое поле.

Таблица 1
Химсдвиги винильного протона в енаминах

№ соеди­
нения Енамин

Химсдвиг *-Н 
относительно

ТМС, гц

I
II

III 
IV
V 

VI

VII

CHjC(NHCH3) = CHCOOC։Hs 
CHjC(NHCH։C,Hs) = CHCOOC։HS 
CH։C(NHC.Hj)=CHCOOC։Hs 
CH։C(NHCH։)==CHCOCH։
CH,C(NHCH։C։H։)=CHCOCHj 
CH։C(NHC,Hs) = CHCOCHj

259,7
268,4
274,7
290,9
293,4
302,4

357,8

VIII

IX

XI

XII

H

358,5

363,6

370,5

382,0

382,4

X

Для подтверждения данных, полученных методом ПМР, мы вновь 
провели цианэтилирование ряда енаминов. Цианэтилированию подверг­
лись енамины I и II, а III и VI в реакцию с акрилонитрилом не вступили. 
Для установления сравнительной реакционной способности I и II было 
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осуществлено их совместное цианэтилирование; судя по выходам, ена­
мин I, сравнительно с енамином II, несколько более реакционноспособен.

Поскольку внутри каждой группы енаминов наибольшей реакцион­
ной способности отвечают соединения, химсдвиг Р-винильного протона 
которых находится в более сильном поле (I» II и VIII, IX), можно заклю­
чить, что имеется корреляция реакционной способности вторичных ена­
минов в реакциях алкилирования электрофильными олефинами с химсд- 
вигом Р-винильного протона в ПМР спектрах.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР исходных енаминов (2—5%-ные растворы в СС1։>. 
VIII. 1Хв.СОС13иСО (СП3)2) записывали на спектрометре А-66/60А фир­
мы сУапапэ при 42°. В качестве внутреннего стандарта применялся гек­
саметилдисилоксан (ГМС), химсдвиг которого в шкале о принят за 
0,04 м. д. Для сравнения реакционной способности различных енаминов, 
по химсдвигам Р-винильного протона с литературными данными хим- 
сдвиги приведены в герцах (рабочая частота спектрометра 60 мгц). Точ­
ность измерения химсдвигов±ЮД гц.

Взаимодействие индола и его производных с Р-бензоилакриловой 
кислотой. На водяной бане кипятили 0,01 моля индола или его производ­
ного с 1,76 г (0,01 моля) бензоилакриловой кислоты в 10 мл сухого бен­
зола. Реакция с VIII и IX завершалась при кипячении в течение 10 мин.,, 
а XI и XII нагревали в течение 6 час. Выпавший осадок промывали бен­
золом, высушивали, затем растворяли в 5%-ном растворе едкого натра,, 
отфильтровывали от примесей, подкисляли соляной кислотой. Образо­
вавшийся осадок а-индолил-Р-бензоилпропионовой кислоты и ее произ­
водных высушивали на воздухе.

При кипячении XI и XII с бензоилакриловой кислотой в течение 
12 час. выходы возрастают до 57.6 и 67,9% соответственно.

Цианэтилирование. 0,1 моля соответствующего енамина кипятила 
с 6,9 г акрилонитрила в 25 мл диметилформамида в течение 18 час. После 
отгонки диметилформамида реакционную смесь перегоняли в вакууме.. 
Енамины III и VI при перегонке были получены, обратно. Продукт 
цианэтилирования 1,1₽-(2-цианэтил)-Ы-метиламинокротоновый эфир; вы­
ход 4,6 г (46,9%), т. кип. 14871 мм. Найдено %: С 61,27; Н 8,30; Ы 14,23. 
Сц|Н1бМ20з. Вычислено %: С 61,22; Н 8,16; Ы 14,28. Т пл. пикрата 197’ 
(спирт).

Продукт цианэтилирования III, Р-(2-цианэтил)-Ы-бензиламинокро- 
тоновый эфир, выход 1։1,5 г (42,1%), т. кип. 21073 мм. Найдено %: 
С 70,29; Н 7,31; И 10,39. С16Н20М2О2. Вычислено %: С 70,5; Н 7,40; Ы 10,28. 
Т. пл. пикрата 195°.

Цианэтилирование эквимольной смеси Ц-метил- и И-бензиламино- 
кротонового эфиров. Смесь 114,3 г (0,1 моля) М-метиламинокротОНового 
эфира, 21,9 г (0.1 моля) Ы-бензиламинокротонового эфира и 5,3 г 
(0,1 моля) акрилонитрила слабо кипятили 18 час. После перегонки в 
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вакууме получили 4,3 г (44,7%) Р-(2-цианэтил)-Ы-метиламинокротоново- 
го эфира с т. кип. 1487'1 мм, т. пл. пикрата 197°, и 5,6 г (41,1 %) Р-(2-циан- 
этил^-!М-бепзиламинокротонового эфира с т. кип. 21073 л։л։, т. пл. пикра­
та 95°.

ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ ԵՆԱՄԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻՈՆՈԻՆԱԿՈԻԹՅԱՆ ԿՈՐՐԵԼԱՅԻԱՆ 
ՊՄՌ ՍՊԵԿՏՐՆԵՐՈՒՄ ի-ՊՐՈՏՈՆԻ ՏԵՂԱՇԱՐԺԻ 2ԵՏ

U. Գ. ԱՂՐԱ1.3ԱՆ, Ա. Ի. ՌԵԶՎՈԻԽԻՆ, Գ. Վ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ Լ Ա. Ա. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է էլեկտրաֆիլ օլեֆիններով մի քանի երկրորդային 
ևնամինների ալկիլումր։ Ցույց է տրված, որ ուսումնասիրված ռեակցիաներում 
հնամինների ոեակցիոնուն՚ակությոլնը կորրելացվում է ՊՄՌ սպեկտրներում' 
ֆ֊վինիյային պրոտոնի տեղաշարժի հետ։

REACTIVITY CORRELATION OF SECONDARY ENAMINES 
WITH p-PROTON SHIFTS BY NMR SPECTRA

S. G. AGHBALIAN, A. I. RESVOUCHIN, G. V. GRIGORIAN and
A. A. STEPANIAN

Alkylation reactions of some secondary enamines with electrophilic՛ 
olefines were studied. The reactivity of secondary enamines was correlated, 
with the enamine թ-proton shifts by NMR spectra.
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