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Реакцией третичных акцепторно-сопряженных енаминов с малсимндом и Ц-арил- 
маленмнламк получены С-а.пкилнровянные енамины.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

Реакции третичных енаминов с имидами малеиновой 'кислоты не­
изучены. В продолжение наших исследований ло взаимодействию ге­
тероциклических и акцепторно-сопряженных первичных и вторичных 
енаминов с имидами малеиновой кислоты [1 — 3] изучена реакция неко­
торых третичных енаминов с малеимидом и Ц-арилмалеимидами.

Согласно результатам элементного анализа и данньим масс-юпектраль- 
ного анализа, при взаимодействии енаминов, полученных из ацетоуксус­
ного эфира и ацетилацетона, с малеимидом .на водяной бане в отсутствие 
растворителей образуются С-алкилированные енамины I. Строение син­
тезированных аддуктов I было подтверждено анализом УФ спектров. Так, 
исходные енамины ацетоуксусного эфира и ацетилацетона имеют полосы 
поглощения в области 290 и 310 нм, соответственно, а малеимиды с раз­
личными заместителями (С6Н4ОСНз, Н, СбН®)—275, 288, 310 нм. Срав­
нением УФ спектров исходных енаминов и малеимидов оо спектрами ад­
дуктов установлено, что аддукты енаминов нз ацетоуксусного эфира ха­
рактеризуются поглощениями в области 205 и 290 нм, а из ацетилацето­
на—205, 228—243 нм. Отсюда очевидно исчезновение характеристических 
поглощений М-ярилмалеимидов и появление новых, свидетельствующих 
об образовании I. Полученные данные находятся в полном соответствии, 
с имеющимися в литературе [4].

а. К=ОС։Н։; К'=Н; б. К=СН3; К' = Н; в. К=ОС։Н։; Я'-С։Н։
г. Й=СН։; К'=л-СН։ОС.Н4; д. К = СН3; К'=С,Н։
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Необходимо отметить, что реакцию не удалось осуществить в случае, 
колда К'=С6Н3 I! л-СН3ОС6Н4. Вместо ожидаемого аддукта были полу­
чены вещества, не плавящиеся до 300°. Их очистка привела к известным 
циклическим тримерам М-фенилимида и М-п-метоиаифенилимнда ма­
леиновой кислоты [5].

Образование Н,И',И"-три('։-метокснфенил)- и М,М',Ы"-трифенил- 
циклогексан-1,2; 3,4; 5,6-гексакарбокои-1,2; 3,4; 5,6-триимидав, которые 
ранее были получены циклизацией Ы-феиилмале<имида и Ы-(п->метокси- 
фенил)|малеим1ида в присутствии Н-метилимидазола при длительном 
кипячении в ацетонитриле, можно предста вить схемой, где третичные ена­
мины выполняют роль основного катализатора. В ИК спектрах I обнару­
жены полосы поглощения С-^О сукцинимидов и отсутствуют характер­
ные полосы поглощения двойной связи М-арилнмидов.

П=СН։С=СНСОН Аг = СаНь, л-СНэОС^Н*

Для получения аддуктов I была .изменена методика проведения опы­
тов. Так, при кратковременном нагревании в среде ацетонитрила нам 
удалось зизбежать полимеризации и выделить аддукты 1(В'=СвН8 и 
п-СНзОСбНч).

В отличие от акцепторно-сопряженных енаминов, третичные цикли­
ческие енамины взаимодействуют с М-арилмалеимцдами с образованием 
нендентифицируемых соединений. В некоторых случаях исходные мале- 
имиды были получены обратно.

Согласно данным предварительных испытаний, онитеэированные ена­
мины I обладают слабым седативным эффектом.

Экспериментальная часть

УФ спектры получили на спектрофотометре «БресогсЬ, масс- 
спектры—на приборе МХ-1303.
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 % Т. пл., °С (растворитель 

для кристаллизации)

Найдено, % Вычислено. %
^М«Х, Н.1/

С Н К С Н

с3н։о Н 37 156-158
(хлороформ—сухой эфир)

61,16 7,23 9,28 61,21 7,53 9,51 203.292

сн3 Н 35 157—159
(хлороформ—сухой эфир)

63,24 7,71 10,76 63,61 7,62 10,59 203.243

с։н։о* С.Н։ 54 136-138
(хлороформ— петролейный эфир)

68,41 7,27 7,41 68,09 7,07 7,55 205,293

сн3 л-СН3ОС,Н< 48 115
(хлороформ—сухой эфир)

68,31 6,90 7,51 68.09 7,07 7,55 203,228

сн3 С.Н։ 46 142—143
(хлороформ—петролейный эфир)

70,79 7,44 8,42 70,58 7,10 8,22 205.222

* Найдено .и/е 370. Вычислено М 370.



а-(2,5-Диоксопирролидил-3) $-(Ы-пиперидил) кротоновый эфир (1а). 
Смесь 1.97 г (0,01 -моля) пиперндиленамина ацетоуксусного эфира и 
0 97 г (0,01 моля) малеимида нагревали на водяной бане 10 ч. Реакцион­
ную смесь переосаждалп из смеси хлороформ-сухой эфир. ИК спектр, 
см՜': 1770. 1720, ИЗО, 1150, 1590 (С = О сукцинимида, сопряженный слож- 
ноэфирнын и двойная связь, соответственно), 3260, 3370 (МН).

3-(2,5-Диоксопирролидил-3)-4-(М-Пиперидил) пентен-З-он-2 (16). 
Смесь 1,67 г (0,01 моля) пиперадпленамлна ацетилацетона и 0,97 г 
(0,01 моля) малеимида нагревали на водяной бане 12 ч. Реакционную 
смесь переосаждали из смеси хлороформ-сухой эфир, иысушилм в ваку­
уме. ИК спектр, ел՜1: 1770, 1720, 1680, 1590 (С = О сукцинимида, со- 
цряж. кетона и С=С, соответственно).

а) Смесь 0,01 моли енамина и 0,01 моля М-арилмалвимида кипя­
тили на водяной бане в 10 мл ацетонитрила 1,5 ч. От реакционной смеси 
отогнали ацетонитрил. С-алкилированиые енамины I очистили пере- 
осаждением из растворителей, указанных в таблице.

б) Те же С-алкилированные продукты получили при проведении 
реакции в кипящем ацетоне.

Тримеризация Р՝1-фенилимида и Ы-(п-метоксифенилимида). Смесь 
1.97 г (0,01 моля) этилового эфира М-р- (М-пиперидил) кротановой кис­
лоты и 1,73 г (0,01 моля) М-фенилмалеимида нагревали на водяной ба­
не 8 ч. Реакционную смесь закристаллизовали в спирте, затем -перекри­
сталлизовали .из воды. Выход II (Аг = СвН3) 60%, т. пл. 309—310* 
(СН2С12—СН3ОН). По лит. [5], 305-308° (СН2С12—СН3ОН), катали­
затор—бензимидазол. ИК спектр, см-1: 1780, 1720 (С = О сукцинимида). 
Найдено %: С 69,53; Н 4,05; 14 8,02. С3оН21Н306. Вычислено %: С 69,36; 
Н 4,07; 14 8,08.

Смесь 1,67 г (0,01 моля) 14-пиперидилснамима ацетилацетона и 
2,03 г (0,01 моля) Ы-(п-метокоифенилмалеимида) напревали на водяной 
бане 12 ч. Реакционную смесь пореосаждали из растворителей хлоро­
форм—сухой эфир. Выход II (Аг=л-СН։ОС,Н4) 54%, т. пл. 325°. По 
лит. [5], >325° (СН։С1։-СН։ОН), катализатор—бензимидазол, или 300° 
(СН։С1։—СН։ОН) при употреблении в качестве катализатора 5,6-диме- 
тилбензимидазола. ИК спектр, см-1: 1705, 1775 (С=О сукцинимида). 
Найдено %: С 65,41; Н 4,77; 14 6,96. СмН։7143Ов. Вычислено %: С 65,02; 
Н 4,46; 14 6,89.

ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԵՆԱՄԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ ԱԱԼԵԻՄԻԴԻ 
ԵՎ Ւյ-ԱՐԻԼՄԱԼԵԻՄԻԴՆԵՐԻ 2ԵՏ

Կ. Կ. ԼՈԻԼՈԻԿՏԱՆ, Ա. ժ. ՓՈՇՈՏՅԱՆ և Ս. Գ. ԱԳ է* ԱԼ ՅԱՆ

Յույց է տրված, որ երրորդային ակցեպտ որա լին֊ զուգորդված են ա մ ին­
ները մալեիմիդի և քհ-արիլմալեմիդների հետ տալիս են Շ֊ալեիլված ենա- 
միններ,
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*
REACTIONS OF TERTIARY ENAMINES WITH MALEIMIDES 

AND N-ARYLMALE1MIDES

K. K. LULUKIAN. A. Zh. POSHOTIAN and S. O. AGBAL1AX

It has been shown that tertiary enamines form C-alkylated products 
with maleimides and N-arylmaleimldes.
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