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Установлено, что амцномеркурирование-демериурнроваиие пропенил- и винилаце
тиленов протекает региоспецпфичио по двойной связи, в то время как оксимеркуриро- 
вание последнего—по тройной связи.

Табл. 3, библ, ссылок 20.

Известно, что дизамещенные терминальные олефины по отношению 
к сопряженному меркурированию более реакционноспособны, чем их мо- 
нозамещенные аналоги, причем как они, так и некоторые диены реаги
руют репиоселективно [1]. Изопропенил- и циклогексенил ацетилены 
вступают в реакцию сопряженного меркурировання в ОН и NH кислотах 
по тройной связи, лишь в случае изопропенилацетилена наблюдается 
частичное присоединение амина по двойной связи. В настоящей работе 
изучено сопряженное меркурирование-демеркурирование винилацетиле
на и ряда его производных в присутствии спиртов, кислот и аминов.

Наши исследования показали, что при 25—30° метокоимеркуриро- 
вание винилацетилена и его демеркурирование натрий-борпидридом 
(НБГ) в водно-щелочной среде приводят к кетоэфиру IV, а при 60°. кро
ме IV, выделен 2,2,4-триметокоибутан (VI).
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Далее оказалось, что координированные комплексы вторичных али
фатических аминов с ацетатом ртути с винилацетиленом взаимодейст
вуют при 25—30°. Обработка реакционной смеси порошкообразным БГН 
в безводной среде приводит к смеси алкиниламинов XII и диаминов 
XVII. При увеличении времени реакции, повышении температуры до 50°, 
а также при употреблении избытка вторичных аминов (винилацетилен: 
амин, 1 :5) получаются в основном диамины XVII. При проведении 
реакции с диметил- и диэтил аминам и выделяются также ал ленил амины 
XVIII с низкими выходами. Как и ожидалось, гидрогенолиз реакцион
ной смеси в водно-щелочиой среде приводит к амнноопиртам XXIII. От
дельным опытом было показано, что алкиниламины XII также легко под
вергаются аминомеркурированию-демеркурированию с образованием ди
аминов XVII. Все сказанное указывает на то, что в изучаемой реакции, 
в отличие от изопропенил- и циклогексенил ацетиленов [2—4], амины в 
первую очередь ориентируются на двойную связь винилацетилена.
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ХП. Р=Р = СН3 ; С2Н5, У=(СНг)5,(СНг)гО(СН2)2

XVII. R — Р = СНз; R ?'=(СНг)5,(СНг)2О(СНг)2
XVIII. р = р'=сн3, С2Н5

По всей вероятности, в начальном акте аминные комплексы ацетата 
ртути присоединяются к винилацетилену по положениям 1,2 или 1,4, од
нако наличие алленпл аминов*  XVIII в виде смеси с алкиниламинами в 
случае диметил- (33,5%) и диэтиламинов (8%),. а также тот факт, что 
метил'винилацетилен не вступает в реакцию аминомеркурирования-де֊- 
меркурирования с алифатическими вторичными аминами позволяют от
дать предпочтение 1,4-присоединению.

* Идентифицировано с известными образцами, синтезировано по методу [Гб].
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Образование алюиниламинов XII в полярных и их отсутствие в не
полярных растворителях свидетельствуют о протекании реакции черев 
промежуточные соединения XV с их последующей прототропией в XXI 
или XXV. Исходя из того, что независимо от условий восстановления 
получаются алкиниламины XII, следует отдать предпочтение образова
нию конечных продуктов по пути А, т. к. в случае восстановления в ֊вод
но-щелочной среде по пути Б алкиниламины XII не должны были об
разоваться.

В продолжение исследований было выяснено, что в аналогичных ус
ловиях сопряженное присоединение ароматических аминов к винил
ацетилену протекает экзотермично. Для обеспечения хороших выходов 
необходимо поддерживать температуру реакции при 25—30°. Восста
новление реакционной смеси БГН в неводных средах приводит только к 
диаминам XXX независимо от полярности растворителя, а в водно-ще
лочных средах—к аминоопиртам XXXI. Отсутствие при этом моноами- 
нов XXXIII, по всей вероятности, объясняется тем, что промежуточное 
ртутьорганичеокое соединение XXVIII сравнительно быстрее вступает 
в реакцию аминомеркурирования-демерку|рирования, чем исходный ви
нилацетилен. Отметим, что при проведении реакции аминомеркурирова- 
ния-демеркурирования винилацетилена с анилином при эквимолекуляр
ных количествах реагентов в отличие от изопропенилацетилена полу
чаются М-фенилпирролпднн (XXXII) и диамин XXX. Образование Мфе- 
ннлпирролидина дает возможность предполагать, что ароматические 
амины также присоединяются в 1,4 положения с образованием проме
жуточного соединения XXVIII, которое далее переходит в Ы-фенилпир- 
ролидин.
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Поведение пропенилацетилена в реакции аминомеркуриравания-де- 
меркурирования резко отличается от поведения изопропенилацетилена. 
Он реагирует аналогично винилацетилену и приводит к образованию ал- 
киниламинов XXXV и диаминов XXXVI в случае вторичных аминов, и 
только диаминов XXXVI в случае ароматических аминов.

XXXIV
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Необходимо отметить, что метилвинилацетилен вступает в реакцию 
аминомеркурирования-демеркурирования с аром этическими аминами 
лишь при 60°, приводя с низким выходом к 1,4-дианил инопентану 
(XXXVIII).

1;Нй(0Ас)2;АгКН2>60’
_ = _у/ 2.МаВН4;СН3ОН

дмсо
Аг1ЧН Аг
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, Полученные результаты ню сюльвомеркурирава1нию1-дамеркуриро֊ 
ванию винил-, метилвинил- и пропенилацетиленов, а также ранее про
веденные нами исследования [2—5] позволяют заключить, что репиохи- 
мия и реакционная способность енинов по отношению к сольвомеркури- 
рованию в основном определяются их углеродным скелетам.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на приборе «Perkin-Elmer R-12B» с рабочей 
частотой 60 МГц (внутренний стандарт—ГМДС). ИК спектры получе
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ны на спектрофотометре «1Л?-20> в тонком слое. ГЖХ анализ проводили 
на приборе «ЛХМ-8МД* —3, колонка 1.2 жХЗ ли, 5% «БЕ-ЗО» на хрома- 
тоне «1Ч-А\У», газ-носитель—гелий, скорость 40 мл/мин.

2,2,4-Триметоксибутан (VI)- В смесь 100 мл абс. метанола и 16 г 
(0,05 моля) ацетата ртути при 30—35° и перемешивании пропускали 
2,6 г (0,05 моля) винилацетилена. Перемешивали при той же темпера
туре 2 ч, затем еще 4 ч при 60°. Восстанавливали 1,8 г (0,047 моля) по
рошкообразного БГН. После восстановления реакционную омесь пере
мешивали 2 ч и экстрагировали эфиром. Эфирный экстракт промывали 
водой и сушили сульфатом натрия. Получили 1,8 г (35%) 4-<метокси-2- 
буъанона (IV) ст .кип. 50°/17 мм [6] и 3,7 г (50%) VI с т. кип. 63°/20 мм, 
п™ 1,4100 [7, 8].

4-Метокси-2-бутанон (IV). Реакцию проводили аналогично выше
описанному при 30—35° 4 ч. Получили 2,3 г (45%) IV с т. кип. 50°/17мм, 

1,4050, 2,4-динитрофенилпидразон, т. пл. 83—85° (из этанола) [6].
2-Ацетокси-1,3-бутадиен (VIII). В омесь 30 мл ункусной кислоты и 

16 г (0,05 моля) ацетата ртути при 30—35° и перемешивании пропуска
ли 2,6 г (0,05 моля) винилацетилена. Через 1 ч температуру реакцион
ной смеси подняли до 60° и перемешивали еще 1 ч. Восстанавливали 
1,8 г (0,047 моля) БГН в 50 мл 3 М раствора едкого натра, затем пере
мешивали 30 мин и экстрагировали эфиром- Эфирный экстракт промы
вали 10% раствором поташа, затем водой и сушили сульфатом натрия. 
Получили 1,1 г (19,6%) VIII ст. кип. 64—66°/50 мм, п™ 1.4520 [9] и 
0,9 г (26%) метилвинилкетона (IX) с т. кип. 76—77°/680 мм, 1,4130 
[10].

Общая методика аминомеркурирования-демеркурирования винил
ацетилена. а) Восстановление порошкообразным боргидридом натрия. 
В смесь, полученную из 16 г (0,05 моля) ацетата ртути, 0,15 моля вто
ричного а.мнна (табл. 1, 2) в 30 мл ДМСО, при 30—35՞ и перемешивании 
пропускали 2,6 г (0,05 моля) винилацетилена. Перемешивали при той 
же температуре 4 ч и небольшими порциями добавляли 1,8 г (0,047моля) 
порошкообразного БГН. Перемешивание продолжали 3 ч, прикапали 
50 мл абс. метанола, через 3 ч добавили 50 мл эфира, затем 50 мл воды. 
Эфирный слой отделили, водный дважды экстрагировали эфиром (по 
50 мл). Эфирные экстракты объединяли и подкисляли 18% соляной кис
лотой. Эфирный слой промывали водой и сушили сульфатам натрия. 
После отгонки эфира остатка не осталось. Водный раствор органических 
оснований нейтрализовали поташом, экстрагировали эфиром. Эфирный 
раствор промывали водой и сушили сульфатом натрия. После отгонки 
эфира остаток перегнали в вакууме. Физико-химические константы по
лученных ацетиленовых аминов XII и диаминов XVIII приведены в 
табл. 1. 2. Во всех случаях после отгонки в колбе оставалась от 2 до 4,3 г 
азотсодержащего неперетоняющегося вещества.

б) Восстановление боргидридом натрия в 3 М растворе едкого на
тра. Восстановлением реакционной смеси 1,8 г (0,047 моля) БГН в 3 М. 
растворе едкого натра, полученной по вышеприведенной методике, по
лучают аммноопирты XXIII, физико-химические константы которых при
ведены в табл. 3.

446



Таблица !
Алкиниламнны XII

R R'

Вы
хо

д,
 

%

Т. кип., 
'‘С./мм

ИКС. ел-1 
( = СН) Спектр ПМР (3, м. д., Т, Гц)

Л
ит

-р
а

(СН։)։С>(СН։)։ 30 63/3 1,4763 2130, 3300 1,9т( = СН, 1И, 7=2,2), 2,1—2,7 мм 1(СНа)3Ы. 
= ССН։, 8Н], 3,4—3,8 мм (?,3-СН։-морфолнна, 4Н)

13

С։нв с։н, 29 78/60 1,4400 2130, 3320 0,91 т ]2(СН։СН3), 6Н, 7=7,5], 1,75 т (=СН, 1Н, 
7= 2,2), 2,00-2,70 м [(СН։)։14СН։СН։, 8Н]

14

(СР 11)» 19 82/15 1,4750 2130, 3320 1.3—1,6 мм (?,?։7-СН։-П11пер||Дипа, 6Н), 1,75 т
( = СН, 1Н, 7=2,2), 2,10-2,50 мм [!ЧСН։, «,а-СН3-пн- 
перидина, =ССН։, 8Н)

15

сн3 снэ 10 *78-84/680 — 2130, 3320,
1965

•

XVIII) 2,18 с [Ы(СН3)։, 6П], 2,93 д. т. (МСН„ 2Н), 
4,6-5,3 м (=СН, ЗН)
XII) 1,82 т ( = СН, 1Н), 2,18 с [И(СН3)։։ 6Н|, 2,12-
2,5 м (СН։СН։, 4Н)

16

• Температура перегонки смеси XVIII и XII (1 ։ 2, по ГЖХ).



Таблица 2
Диамины XVII

R К'

Вы
хо

д,
 

%

Т. кип., 
“С/жл

'Л1 
пэ Спектр ПМР (4, .и. д„ 3, Гц)

Ли
т-

ра

(СН։),О (СН,)։ 20 128/2 1,4870 0,09 д (СНСН։, ЗН, 7=6,2), 1,2- 
1,7 м (СН։СН,СН, 2Н), 2,1-2.6 мм 
(2(а,а-СН։-морфолина), МСН, НСНг, 
11Н], 3,53 м (Р,?-СН։-морфолииа, 8Н)

17

сн. СН։ 14 70'40 1,4320 0,9 д (СНСН։, ЗН, 7=6,2), 1,3- 
1,6 м (СН։СН։СН, 2Н), 2,12 и 
2,14 два с [2(ЫСН։)г, 12Н], 2,2—
2.9 м (МСН„ МСН, ЗН)

18

(С1 >.)а 26 131/5 1,4880 0.90 д (СНСН։, ЗН, 7=6,2). 1,3- 
1,7 мм [2(р,|1,1-СН։-пиперядина, 
СН։СН։СН, 14Н], 2,1-2,7 мм 
[Г4СН։, МСН, 2(։,а-СН։-пиперидина, 1 
11Н)|

Таблица 3
Аминоспирты XXIII

R R'
Выход 
XXIII, 

%

Выход 
XII, 

%
Т. кип., 
°С!мм Спектр ПМР (4, м. д.\ Г, Гц)

СО 
о.
н

СгН։ 28

«г

8 70/10 1.4420 0.88 т [2(МСН,СН։). 6Н, 7=7,5].
0.92 д (СНСНз. ЗН, 7=6,6), 
1,10-1,50 м (СН։СН,СН. 2Н).
2,00-2,70 м [М(СН։)з, 6Н],
3,67 секст. (СН։СНСН։, 1Н, 
7=6,6), 4,65 ш (ОН, 1Н)

19

<СН։), 30 7 95/12 1,4720 1,05 д (СНСНз, ЗН. 7=6,2).
1,3—1,8 м (*.3.7-СН ։-пиперидина, 
СН։, 8Н), 2,05—2,80 мм !М(СНз)։, 
6Н]. 3,82 секст. (СНСН„ 1Н.
7=6,2). 5.25 ш (ОН. 1Н)

20

С.Н։. Н 72 125/2 1,5610 1,13 д (СНСНз. ЗН. -/=6.1). 1.65м 
(СН։СН։СН, 2Н). 3,08 т 
(НСН.СНз, 2Н, 7=6,8). 3.6 ш 
(ОН, ИН, 2Н). 3.8 м (СН։СНСНз, 
1Н). 6,4-7,2 м (С,Н։. 5Н)

1,3-Диморфолинобутан (XVII). Восстановлением реакционной сме
си, полученной по вышеп.ри'веденному метод}’ (а) при соотношении реа
гентов ацетат ртути; вняил'ацетилен: морфолин 1:1:5, порошкообраз
ным БГН получено 4,5 г (39,5%) XVII.
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],3-Диморфолинобутан. Восстановлением реакционной смеси, полу
ченной по вышеописанному методу (а), при 40—45° из 7,4 г (0,023 моля) 
ацетата ртути, 6 г (0069 моля) морфолина, 3,2 г (0,023 моля) 4-морфо- 
лино-1-бутина, 0.87 г (0,023 моля) порошкообразного БГН получено 
1,6 г (31%) XVII. Обратно было выделено также 1,4 г (43,7%) 4-мор- 
фолИ'ИО-1 -бутина.

1,3- Дианилинобутан (XXX) получен по методике (а) из 16 г (0,05 мо
ля) ацетата ртути, 14 г (0,15 моля) анилина, 2,6 г (0,05 моля) винилаце
тилена в 30 мл ДМСО. Выход 9 г (75%), т. кип. 182°/3 л։л<, п2п° 1,6070՛ 
[11]. Спектр ПМР в СС14 (3, м. 6.): 1,05 д (СНСН5, ЗН, 7=6,5 Гц), 
1,56 квд (СН,СН2СН, 2Н, 7=6,5 Гц), 3,04 т (ХСНа, 2Н, 7=6,5 Гц), 
3,30 ш [2(.\Н), 2Н], 3,46 секст. (К’СН, 1Н, 7=6,5 Гц), 6,3-7,2 м 
[2(С։Н։), ЮН].

1-Анилино-3֊бутанол (XXXI) получен восстановлением реакционной: 
смеси, полученной по вышеописанному методу, 1,8 г (0,047 моля) БГН в- 
50 мл 3 М раствора едкого натра (табл. 3).

РГФенилпирролидин (XXXII). Из 16 г (0,05 моля) ацетата ртути, 
4,7 г (0,05 моля) анилина, 2,6 г (0,05 моля) винилацетилена в 30 мл 
ДМСО получено 1,2 г (16,3%) М-фенилпирролидина (XXXII) с т. кип. 
104°/4 мм, п^0 1,5860 [12] и 1,8 г (15%) 1 Д-дианили1Нобутаиа с т- кип. 
18273 мм. п" 1,6060.

1,3- Ди-м-толуидинобутан (XXX). Аналогично проведено присоеди
нение льтолуидина к винилацетилену. Выход 1,3-ди֊л<-толуидинобутана 
7,9 г (59%), т. кип. 20175 л։.«, п2“ 1,5930. Найдено %: И 10,67.
С։вН24Н2. Вычислено %: Ы 10,45. Спектр ПМР в СС14 (6, м. д.): 1,03 д 
(СНСН3, ЗН, 7=6,5 Гц), 1,55 квд (СНгСНаСН, 2Н, 7=6,5 Гц), 2,12с 
[2(СН3С,Н4), 6Н], 3,02 т (ЫСН։, 2Н, 7=6,5 Гц), 3,30 ш [2(МН), 2Н], 
3,35 секст. (СНСНз, 1Н, 7=6,5 Гц), 6,1-7,0 м [2(СН։СвН4), 8Н].

1,4- Дианилиноп.ентан (XXXVIII) получен аналогично методике, при
веденной выше для винилацетилена, из 8 г (0,025 моля) ацетата ртути, 
7 г (0,075 моля) анилина, 1,7 г (0,025 моля) метилвиннлацетилена в 
15 мл ДМСО при 50—60° в течение 4 </. Выход 1 г (15,7%), т. кип. 171— 
173°/3 мм, п£> 1,5950. Найдено °/0: И 10,96. С1-Н։։Ы2. Вычислено %: 
К 11,02. Спектр ПМР в СС14 (3, м. д.): 1,10 д (СНСН3, ЗН, 7=6.5 Гц), 
1.4-1,9 м (СН2СН2, 4Н), 3,11 т (ЫСН։, 2Н. 7=6,5 Гц), 3,45 м [2(МН), 
2Н], 3,3-4,0 м (1МСН, 1Н), 6,3-7,2 м [2(СвН։), ЮН].

Аминомеркурирование-демеркурирование пропенилацетилена. К 
смеси 16 г (0,05 моля) ацетата ртути, 13 г (0,15 моля) морфолина в 
30 .ил ДМСО при 30- -35° прикапывали 3,3 г (0,05 .моля) пропенилацети
лена. Перемешивали 4 ч и восстанавливали 1,8 г (0,047 моля) порошко
образного БГН. Дальнейшую обработку >и выделение продуктов реакции 
проводили аналогично указанным выше. Получили 2,1 г (27,4%) 4нмор- 
фолнно-1-пентина, т. кип. 71°/3 мм, п™ 1,4775, 0,9836. Найдено %:
И 9.13. СвН15МО. Вычислено 7о: И 9,15. Спектр ПМР в СС14 (3, м. д.): 
1,13 д (СНСН„ ЗН, 7=6,5 Гц), 1,9 т (эСН, 1Н, 7=2,4 Гц), 2,2—2,9 м 
[(СН2)2МСНСН2, ЗН], 2,47 м [М(СН։)а, 4Н], 3,60 м (11,₽-СН2-морфолина, 
4Н) и 2,4 г (19%) 2,4-диморфолинопентана, т. кип. 125—126°/3 мм. 
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п*>  1,4900. а* 1 1,016. Найдено %: И 11,27. С„Н„Н2О։. Вычислено %: 
Н 11,57. Спектр ПМР в СС14 (о, м. д.): 0,93 д (2(СНСН3), 6Н, 
7=6,5 Гц], 1,5-1,9 м (СНСН2СН, 2Н), 2,48 м [4(ЫСН2), 8Н], 2,62 секст. 
[2(ЫСН), 2Н, 7=6,5 Гц], 3,60 м (Р,Р-СН2-морфолина, 8Н). В колбе 
остался 1 г азотсодержащей неперегоняющейся массы.

2,4-Диани.линопентан (XXXVI). Аналогично вышеприведенной мето
дике из 8 а (0,025 моля) ацетата ртути, 7 г (0,075 моля) анилина, 1,7 г 
(0,025 моля) пропенилацетилена в 15 мл ДМСО получено 3 г (47%) 

XXXVI, т- кип. 16Г/1 мм, п™ 1,5950. Найдено %: И 10,80. С17Н22Н2. Вы
числено %: И 11,02. Спектр ПМР в СС14 (о, м. д.): 1,12 д [2(СНСН3), 
6Н, 7=6,5 Гц], 1,4-1,7 м (СНСН.СН, 2Н), 3,20 ш [2(ЫН), 2Н], 3,55 м 
12(СНСН։), 2Н], 6,3-7,2 м (2(С։Н։), ЮН].

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

ՎԻՆԻԼ- ԵՎ ՊՐՈ^ԵՆ1ՎԱՑԵՏԻԼԵՆՆԵՐԻ ՍՈԼՎՈ1քԵՐԿք)ԻՐԱ8ՄԱՆ-ԴԵՄԵՐԿՈՒՐԱ81քԱՆ 
Ս՛Ի ՔԱՆԻ ԱՌԱՆԱՆԱՀԱՏԿՈԻՔ՚ՑՈԻՆՆԵՐ

ժ. Ա. ՏՈՅԱՆՅԱՆ, Ա. ժ. ԴԱՎԹՅԱՆ և 5. Հ. ԲԱԴԱՆՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ պոոպենիլ- և վինիլացետիլենների ամինոմերկոլրա- 
ցում-դեմերկուրացումն ընթանում է ռեգիոսպեցիֆիկ կրկնակի կապի, իսկ 
օքսիմերկուրացումը' եռակի կապի մոտ։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
XCIV. SOME FEATURES OF SOLVOMERCURATION-DEMERCURAT1ON OF 

VINYL AND PROPENYL ACETYLENES

Zb. A. CHOBANIAN. S. Zh. DAVT1AN and Sh. O. BADANIAN

It has-been established that amlnomercuratlon-demercuratlon of pro
penyl and vinyl acetylenes pioceeds regiospecifically at the double bond, 
while oxymercuration occurs at the triple bond.
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ПРОИЗВОДНЫЕ АРИЛАЛКИЛАМИНОВ

XVIII. СИНТЕЗ И ФАРМАКОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ НЕКОТОРЫХ 
3-[2-ГИДРОКСИ-4(ИЛИ 5)-МЕТИЛФЕНИЛ] -З-ФЕНИЛ-Ы- 

(АРИЛАЛКИЛ) ПРОПИЛАМИНОВ

Р. С. БАЛАЯН, М. Г. АКОПЯН, А. А. КАЛТРИКЯН, О. М. АВАКЯН и
Э. А. МАРКАРЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 16 IV 1982

Конденсацией метилового эфира коричной кислоты с мета- или лара-крезолами по
лучены 6-(пли 7)-метил-4-фенил-3,4-дигидрокумарниы. Взаимодействием последних с 
арилалкиламннамн выделены соответствующие амиды, восстановленные до вторичных 
.аминов.

Табл. 2, библ, ссылок 9.

В ранее опубликованных работах [1—5] сообщалось о высокой био
логической активности замещенных диарилпропиламинов, содержащих 
в одном из бензольных колеи метильную или гидроксильную группы 
[1, 2]-

Целью настоящей работы явился синтев соединений XVII—'XXVI, 
сочетающих обе указанные группы.

Агч
'СН.-НгСН^НИ' 

с.н/ 
ХУЬ-ХХ 1

Амины XVII—XXVI получены по следующей схеме:

Аг.
С։Н5СН = СНСООСН3 +АгН —» ЧСНСН3СООСН3

«Ч8
I, п
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