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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

СХУШ. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АЛЛЕНИЛАЦЕТИЛЕНОВ С АМИНАМИ. 
СИНТЕТИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ И СТЕРЕОХИМИЯ

А. П. ХРИМЯН, А. В. КАРАПЕТЯН, С. К. ВАРДАПЕТЯН 
и Ш. О. БАДАНЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 8 УП1 1983

Присоединение вторичных аминов к яллеиилацетилеиам в ТГФ протекает нестерео- 
селектпвно по алленовой группировке с образованием Е- и Х-аминоенииов. В условиях 
реакции происходит изомеризация /-изомера в более стабильный Е-нзомер. В вод­
ной среде наблюдаются два конкурирующих процесса—изомеризация в сопряженные 
диацетнлены н цнклогндратания в 2,2,6-триметил-2,3-дппндро-4-пиранон.

Библ, ссылок II.

С помощью реакций замещения и присоединения с участием алле- 
пилацстиленов и аминов ранее нами были синтезированы спиновые диа­
мины, диениновые амины [1] и аминодивинилкетоны [2] с Е-конфигу- 
рацией енаминной группировки ЕСН = С(СН3) Н(К,)2. Возможность 
стерсосе л активного создания этого фрагмента подтверждается и в на­
стоящей работе проведением взаимодействия 6-метил-1,2,6-гептатриен- 
4-ипа (1а) и 4,5-гсксадиен-2-ипилэтилового эфира (16) с диэтиламином 
в ТГФ. На примере 1а показано, что присоединение диэтнламина по ал­
леновой группировке протекает нестереоселективно, приводя к смеси 
ПаЕ- и Па7-изомеров. В пользу этого говорят данные ПМР спектра 
смеси, в котором сигнал Н1 Е-изомера проявляется в более слабом поле
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(6 Н1 4,11 м. д.) по сравнению с сигналом Н2 7-изомера (6 Н2 3.96 л։, д.). 
Протоны этильных групп изомера Па7 резонируют в более слабых по­
лях, а метильной группы в более сильном по сравнению с ПаЕ-изоме- 
ром. Различия в химических сдвигах указанных групп коррелируются 
с литературными данными ПМР спектров аминоениновых систем [3, 4]. 
Примечательно, что первоначально образующаяся с соотношением 
3 : 1 смесь ПаЕ и Па7 в условиях реакции со временем полностью пре­
вращается в ПаЕ. Наблюдаемая изомеризация 7-формы в Е отличается 
от литературной аналогии на амипоенинах [4] легкостью протекания, 
вероятно, обусловленной большим непредельным характером аминодие­
ниновой системы. Таким образом, высокая конфигурационная чистота 
продуктов присоединения аминов к алленилацетиленам обусловлена 
большей термодинамической устойчивостью Е-формы по сравнению с 
7-формой. Это справедливо, по всей вероятности, и в случаях ениновых 
диаминов [1] и амиподивинилкетонов [2].
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В одном из предыдущих сообщений образование аминодивинилке- 
тонов при взаимодействии 2-метил-5,6-гептадисн-3-ин-2-ола (1в) с без­
водными аминами нами было представлено как присоединение амина 
по алленовой группировке, сопровождаемое перегруппировкой Майера- 
Шустера [2]. Однако с помощью ГЖХ и ПМР не было обнаружено 
никаких промежуточных соединений при проведении реакции 1в с сухим 
диэтиламином в ТГФ при 25°. На основании литературных данных о ста­
бильности аминоениновых спиртов в безводных средах [5] можно ут­
верждать, что предполагаемые ранее в качестве интермедиатов 6-диал- 
киламино-2,6-диметил-5-гептен-З ин-2-олы в случае образования должны 
быть детектированы указанными методами. Что касается перегруппи­
ровок Майера-Шустера, то неизвестно ни одного случая основного ка­
тализа в случае третичных спиртов. Поэтому предложенная ранее схе­
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ма кажется неправдоподобной. Более вероятным представляется взаимо­
действие 1в с аминами как замещение с перегруппировкой [1] с после­
дующим присоединением выделившейся молекулы воды к винилбута- 
триеновой системе III. Достоверность второй стадии показана нами 
при введении в реакцию с диэтиламином 6-хлор-6-.метил-1,2-:гептадиен-3- 
ина (1г). Как известно, эта реакция в отсутствие воды протекает с про­
межуточным образованием винилбутатриспового амина III [I], который 
в данном случае присоединяет наряду с диэтиламином воду с образо­
ванием 2-диэтиламино-6-метил-2,5-гептадиен-4-она (IV). Исключитель­
ная лабильность аминовинилбутатриена в условиях реакции, по-виднмо- 
му, и является причиной невозможности его обнаружения.

При взаимодействии алленилацетиленов с водными аминами проис­
ходят две конкурирующие реакции—прототропная изомеризация в со­
пряженные диацетилены VI и основная циклогидратация в случае 1в, 
приводящая к 2,2,6-тримстил-2,3-дигндро-4-пнранону (VII). В среде вод­
ного аммиака алленилацетилены I (б, в, д) подвергаются исключитель­
но изомеризации, что может служить препаративным способом получе­
ния метилдиацетилецов [6]. Наибольший выход (54,3%) дигидропира- 
нона VII достигается при применении водного пиперидина, в случае ко­
торого изомеризация практически не происходит. Показано, что в ус­
ловиях основной гидратации 1в 2-диметиламино-6-метил-2,5-гептадиеи- 
4-он превращается в пиранон VII. Интересно, что это превращение на­
блюдалось также при попытке очистки аминокетона на силикагеле с 
применением метанола в качестве элюента. Эти данные указывают на 
возможность промежуточного образования аминодивинилкетоиа при 
основной гидратации 1в.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты в СС1< на приборе “Perkin-Elmer R-12B“ с 
применением ГМДС в качестве внутреннего стандарта. ИК спектры 
получены на приборе UR-20. ГЖХ анализ проведен на приборе 
ЛХМ-8МД’(5 модель). Колонка —2 лХЗ мм, наполнитель 5% SE-30 
на хроматоне N-AW DMCS (0,20—0,25 мм). Газ-носитель — гелий 
(45 мл/мин).

1,6-Диме тал-1,5-гексад иен-З-инилдпэтиламин (Па), а) Смесь 
0,3 г (0,003 моля) 1а, 0,44 г (0,006 моля) диэтиламина в 3 мл ТГФ 
кипятят 5 ч и перегоняют. Выделяют 0,4 г (75%) ПаЕ с т. кип. 90— 
91°/0,5 мм, ng> 1,5750. Спектр ПМР идентичен с описанным в [1].

б) Смесь 0,5 г (0,005 моля) 1а, 0,73 г (0,01 моля) диэтиламина и 
5 мл ТГФ выдерживают 2,5 ч, при 25°. От части реакционной смеси 
удаляют ТГФ и диэтиламин и регистрируют ПМР спектр в СС14 (о, м. д.), 
в котором наряду с сигналами ПаЕ обнаружены сигналы IlaZ — 1,11 т 
(СН3СН2, У = 7,0Гч), 1.80 м (СН3С---СН2), 1,82 с (СН3С=СН), 3,41 кв 
(СН3СН։), 3,96 с. ушир. (СН=ССН3), 4,90 м (СН8=ССН3). Соотноше­
ние ПаЕ: HaZ — 3:1. Спектр ПМР реакционной смеси через 3 суток 
показал наличие только ПаЕ.
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1-Метил-5-эгпокси-1-пентен-3-инилдиэтиламин (Иб). Из 1,22 г 
(0,01 моля) 16, 1,46 г (0,02 моля) диэтиламина в 3 мл ТГФ аналогично 
предыдущему (метод а) получают 1,1 г (75%) ПбЕ, т. кип. 108— 
110'71 мм, п=» 1,5325. Найдено %: С 72,61; Н 10,65; Ы 7,29. СиНяМО.. 
Вычислено %: С 73,80; Н 10,83: Ы 7,16. ИК спектр, см՜1: 1590 
(С=С). 2210 (С=С), 1100, 1160, 1270 (СОС). ПМР спектр, 3, м. д.: 
1,06т (СН3СН,М, 7 = 7,0 Гц). 1,13 т (СН3СН3О, Г =7,0 Гц). 2,05 с 
(СН3С=С), 3,18 кв (СН3СН3.\), 3,51 кв (СН3СН2О), 4,05 т (Н*). 4,20 д 
(СН3ОС=С, ֊^сНгСчСсн ~

Взаимодействие 1е с диэтиламином. Эквимолярные количества реа­
гентов (0,003 моля) перемешивают в ТГФ (3 мл) при 25°. Через сутки 
от части реакционной смеси отгоняют ТГФ и непрореагировавший ди- 
этиламин и получают ПМР спектр в СС14, в котором обнаруживают сиг­
налы 1в [7] и IV [2]. Соотношение 1в : IV—1,4 : 1. Через 3 суток реак­
ция полностью завершается.

Взаимодействие 1г с водным диэтиламином. 1,4 г .хлорида 1г 
(0,01 моля) прибавляют к раствору 1,46 г (0,02 моля) диэтиламина в 

0,18 г (0,01 моля) Н^О и 4 мл ТГФ при—10°. Смесь выдерживают 24 ч. 
экстрагируют эфиром и сушат над М£5О4. После удаления эфира вы­
деляют смесь V и IV с соотношением 1 : 2 по ПМР [1, 2].

Изомеризация алленилацешиленоз I (б, в, д). 0,05 моля алле- 
нилацетилена и 20 мл 25% ЫН4ОН нагревают 1,5 ч при 85° в запаян­
ной ампуле. Ампулу охлаждают, вскрывают, от содержимого удаляют 
большую часть аммиака и экстрзгируют эфиром. После удаления 
эфира остаток разгоняют в вакууме. Выделяют: в случае 16—^б 
(выход 65%) т. кип. 46 —4871 мм [8]. ИК спектр, см՜1: 1100, 1170, 
1260 (СОС), 2250 (С=С). ПМР спектр, 3, м. д.: 1,14 т (СН3СНа, 
У = 7,0 Гц), .1,90 т (СН3СэС, 7= 1,2 Гц), 3,48 кв (СН3СН3), 4,10 кв 
(СН3Ся=С), в случае 1в—VIв (выход 90%) т. кип. 69—7071 ммг 
т. пл. 44—45° (гексан) [9]; в случае 1д—VIд (выход 88®/0) т. кип. 
80-8171 мм, п™ 1,6290 [10].

Основная гидратация 1в. Смесь 3,0 г (0,025 моля) I в, 4,25 г 
(0,05 моля) пиперидина и 10 мл воды нагревают в запаянной ампуле 
1 ч при 95°. Ампулу охлаждают, вскрывают, содержимое подкисляют 
10% НС1 до кислой реакции и экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт 
промывают раствором К2СО3, водой и сушат над М§504. После удале­
ния растворителя и перегонки остатка в вакууме выделяют: 1,9 г 
(54%) пиранона VII, т. кип. 51—5371 мм [11]. Содержание VIв по 
ГЖХ и ПМР 3%. При применении диметиламина вместо пиперидина 
выход VII 32.6%, а диэтиламина—40%, чистота 50%.
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չհագեցած միացոիթյոինների ռեակցիաներ

CXVIII. ԱԼԵՆՒԼԱՑԵՏԻԼԵՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆՆ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՀԵՏ:
ՍԻՆԹԵՏԻԿ ԱՍՊԵԿՏՆԵՐԸ ԵՎ 11ՏԵՐԵՈՔԻՄԻԱՆ

II. 1|. ԽՐԻՄՏԱՆ. II. Վ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, Ս. Ղ. ՎՍ.ՐԳԱ4ԵՏ8ԱՆ Լ C. Հ." ՈԱԴԱՆՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ երկրորդային ամինների միացումն ալենիլացետիլեն- 
ներին տետրահիդրոֆոլրանում ընթանում է ալենային խմբավորման նկատ­
մամբ ոչ ստերեոսելեկտիվ' առաջացնելով E ֊և 7,-ամինոեն իններ։ Ռեակցիայի 
պայմաններում “՛եղի է ունենում 7,-իզոմերի իղոմերացում ավելի կայուն 
ՀԼ-իզոմերի։

Ջրային միջավայրում նկատվում են երկու մրցակից պրոցեսներ' իզո- 
մերիզացիա դեպի զուգորդված դիացետիլեններ և ցիկլոհիդրատացիս, դեպի 
.2,2,6-տ րիմ եթիլ-2,3-դիհիդրո-4-պիրանոնի ։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

CXVIII. INTERACTION OF ALLENYLACETYLENES with amines.
SYNTHETIC ASPECTS AND STEREOCHEMISTRY

A. P. KHRIMIAN, A. V. KARAPETIAN. S. K. VARDAPETIAN 
and Sli. O. BADANIAN

The’ addition of secondary amines to allenylacetylenes in tetrahyd­
rofuran proceeds nonstereoselectively with regard to the allenic bond 
donning E- and Z-aniinoenynes. Isomerization of the Z-isonier Into the 
more stable E-isomer takes place under reaction conditions. Two com- 
petetive reactions, 1. e. Isomerization into conjugated diacetylenes and 
cyclohydration to 2,2,6-trImethyl-2,3-dihydro-4-pyranon are observed in 
aqueous media.
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