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Присоединение диметнламина и пиперидина к винилацетнленовым спиртам осу
ществляется по 1,2- и 1,4-положенням ениновой системы. В случае 4-пентен-2-ии-1-ола 
и 2-метнл-5-гексен-3-нн-2-ола выделяются оминоспирты пропаргильного типа, свидетель
ствующие о возможности прототропных превращений в ходе присоединения.

Библ, ссылок 4.

Региоселектнвность присоединения аминов к енинам на протяже
нии ряда лет являлась предметом интенсивного исследования [I—3]. 
Согласно большинству данных, присоединение протекает по 1,4- и 1,2- 
направлениям с преобладанием первого. Менее изучены взаимопревра
щения аддуктов и пути образования аминов пропаргильного типа в ус
ловиях реакции.

В настоящей работе упомянутые вопросы рассмотрены на различ
ных непредельных спиртах 1. Изучение реакции 2-метил-5-гексен-3-ин- 
2-ола (1а) с диметиламином на ранней стадии превращения (100°, 
40 мин) показало, что наряду с алленовым изомером Па образуется 
продукт 1,2-присоединения, Ша, образующий в спектре ПМР харак
терный мультиплет при 2,35 м. д. от С = ССН2СН2 группировки [3]. 
При увеличении продолжительности реакции (10—20 ч) аминоспирт Ша 
исчезает, и вместо него образуется аминоспирт пропаргильного типа,. 
IVa [4]. Аналогично при взаимодействии 4-пентен-2-ин-1-ола с диметил
амином были выделены продукты 1,2- и 1,4-присоединения, Шб и Пб, а 
также изомерный амнноспирт IV6. Контроль за составом реакционной 
смеси, проведенный с помощью ГЖХ, показал, что в этом случае также 
первоначально образующийся ацетиленовый изомер Шб со временем 
исчезает и взамен получается пропаргильный аминоспирт IV6, отсут
ствующий на ранней стадии превращения. Показано, что индивидуаль
ные Пб и t IV6 не переходят друг в друга в условиях реакции, а амино
спирт Шб быстро изомеризуется в Пб и 1V6.
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a. R։=R։ = CH3; 6. R։=R։^H, R=CH3; в. R։»R։-H, (R)3=(CH։)S;
r. R^uso-CjH,, R։ = H, R = CH3; д. R։ = «/30-C3HT, R3=H, (R)3=(CH։)։;

c, R։-=C3H։. R3—R —CH3; ж. Ri~C«j4g. R3 = R=CH3; 3. R,, R3=(CH3)3, R = CH3,

Вторичный ениновый спирт Ir при взаимодействии с диметилами
ном и пиперидином также образует алленовый, Пг, и ацетиленовый, 
Шг, изомеры. Соотношение 1,2- и 1,4-аддуктов зависит от среды. При 
проведении реакции в воде оно составляет 37 : 52, в гликоле—60 :40. 
Преимущественное образование ацетиленового изомера в гликолевой 
среде отличает ениновый спирт 1г от вышеупомянутых аналогов 1а и 
16, приводящих в основном к алленовому изомеру. Соединение Пг бы
ло выделено в виде смеси диастереомеров, имеющих различные вре
мена удерживания при газо-жидкостном хроматографировании на car
dowax 20 М. Диастереомеры различаются также химсдвигами групп 
(СН3)։СН и (СНг)2Ы—(см. экс. ч.). Контроль за ходом реакции 1г с ди
метиламином показал, что со временем изменяется соотношение Пг и 
Шг и образуется вторичный продукт, идентифицированный как 1-ме- 
тил-2-изопропил-4-пиперидон (V). Исследованием поведения индиви
дуальных изомеров Пг и III г в условиях реакции показано, что пипери- 
дон V является результатом циклогидратащии указанных соединений. 
При этом ацетиленовый изомер легче подвергается этой побочной реак
ции, чем и объясняется изменение соотношения Пг и Шг со временем. 
Показано, что Пг и Шг не переходят друг в друга и, следовательно, яв
ляются кинетическими продуктами реакции 1г с диметиламином.

Поведение двух третичных спиртов 1е,з в реакции с диметил
амином в основном сходно с 1г, т. е. образуется смесь продуктов 1,2- и 
1,4-присоединёния с преобладанием последнего. Аминоспирт IV при 
этом не обнаружен, о чем свидетельствует отсутствие в спектрах ПМР 
триплета с J=2 при 3,12—3,15 м. д. Низкокипящие продукты, обра
зованные в результате дальнейших превращений аддуктов II и III, не 
были исследованы.

Экспериментальная часть

Газо-жидкостное хроматографирование проводилось на приборах 
ЛХ'М-8 МД 5-модели и ЛХМ-72 с катарометром. Колонка 1 мХЗ мм, 
насадка 10% carвowax 20 М на инертоне AW-HlMPS, 0,20—0,25 мм. 
Приведены времена удерживания (I удерж.), (Г колонки) относительно 
ацетона. Газ-носитель—гелий (40 мл!мин). ТСХ анализ осуществлен на 
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пластинах silufol UV-254, обнаружение—парами йода. Колоночная хро
матография проведена на силикагеле L 40/100 И. ИК спектры сняты на 
приборе UR-20, спектры ПМР-на <Perkin-Elmer R-12B» с рабочей 
частотой 60 МГц и «Tesla» с частотой 100 МГц (в случае Пг).

Взаимодействие 1а с диметиламином. Смесь 4,4 г (0,02 моля) 1а и 
16 г 33% водного диметнламина нагревали в ампуле 40 мин при 100°. 
Ампулу охладили, вскрыли, содержимое вылили на сухой NaCl и экстра
гировали эфиром. Эфирный слой высушили над сернокислым магнием 
и концентрировали в вакууме. По данным Г?КХ, сырая смесь состоя
ла из 0,86% Ша, 2,55% Па и 96,6% исходного 1а. Смесь разделили на 
колонке Выделено: 1фр—63 мг П1а, /удерж. Ю 00 (118). Спектр
ПМР (СС14), 8, м.д.-. 1,32 с [(СН3)аСОН], 2,18 f(CH,)aN], 2,35 м 
(СНаСНа), 3,42 (ОН); II фр. — ИЗ мг смеси Па [4] и Ша в соотноше
нии 3:1.

Взаимодействие 16 с димет ила чином, а) 4,1 г (0,05 моля) 16 и 
20,4г 33% водного диметиламина нагревали 20 ч при 100°. Смесь под
кислили при 0° 20% раствором соляной кислоты, экстрагировали эфи
ром, водную часть обработали сухим поташом, выделившиеся органи
ческие основания вновь экстрагировали эфиром. Из нейтрального эк
стракта выделили обратно 1,5 г карбинола 16. Основной экстракт вы
сушили над MgSO4 и перегнали. Выделено 2,7 г (42%) смеси Пб и 
IV6, т. кип. 73—74/°1 мм, 1,4860. Найдено %: С 65,75; Н 10,11; 
N 10,91. C7H13ON. Вычислено %: С 66,14; Н 10,23; N 11,02. Соотношение 
Пб и IV6 54,5:45,5. 1 г смеси разделили на колонке, содержащей 70 г 
сорбента, элюент—метанол. Выделено: 1 фр—250 мг IV6, /Удерж. 
10'40" (132°). ИК спектр (CD։OD), см֊1; 2240 (С=С), 3300 (ОН)՜ 
Спектр ПМР (CD։OD), 8, м. д.: 2,18 с [N(CH3)a], 2,35 м (СН։С=С), 
3,12 т (CH։N, 7=2,0 Гц), 3,58 т (СНаОН, 7=7,0 Гц)-, II фр. - 312 мг, 
Пб, /удерж. 9'00" (132°). ИК спектр (CD3OD), см֊1: 1970 (СН=С=СН), 
3300 (ОН). Спектр ПМР (GD3OD), 8, м.д.-. 2,18 с [N(CH3)a], 2,90 д. д. 
(CH։N, 73 = 7,0, 7а = 3,0 Гц), 3,98 д. д. (СНаОН, 7Х = 7,0, 7а = 3,0 Гц), 
5,2 м (СН=С = СН). ~

б) 3 г карбинола 16 нагревали с 15 г 33% водного диметиламина 
45 мин при 100°. После обработки, указанной в эксперименте с 1а, вы
делено 3 г смеси 16, Пб, II16 в соотношении 70,4 : 25,3:4,6. Смесь хро
матографировали на колонке, элюент—метанол. Выделено: 1 фр—16; 
II фр.-30мг Шб, /удерж. 13'10" (135э). ПМР спектр (СС14), 8, м. Ժ,: 
2,19 с [N(CH3)a], 2,39 м (СНаСНа), 4,05 м (СНаОН), 4,50 (ОН); III фр.- 
837 мг смеси Пб и Шб.

в) Смесь 0,3 г 16 и 1,5 г 33% водного диметиламина разделили на 
8 равных по объему частей и нагревали при 100 и 120°. Через опреде
ленные промежутки времени ампулы вскрывали и содержимое анализи
ровали с помощью ГЖХ. Аналогичным образом проверяли поведение 
индивидуальных Пб и Шб в условиях реакции.

Взаимодействие 1в с пиперидином. Смесь 4,1 г (0,05 моля) карби
нола 16, 25,5 г (0,3 моля) пиперидина и 51,8 г воды нагревали в запаян
ной ампуле 30 ч при 100°. После обычной обработки из основного эк
стракта выделено 4,8 г (57%) смеси Пв и IVb в соотношении 85,1 : 14,9,. 
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т. кип. 11473 мм, n£ 1,5175. <у«₽ж. Пв 13'15" (165’). IVb 16'05" 
(165°). Найдено %: С 71,43; H 9,98; N 8,71, Ci0H17NO. Вычислено %: 
С 71,85; H 10,17; N 8,38. ИК спектр, см՜1: 1970 (СН=С = СН), 2230 
(С=С сл.), 3200, 3400 (ОН). ПМР (CCI«), 8. м. д.: 1,47 м [6Н, (СН,)3|, 
2,40 м (4Н. CHjNCHj), 2,93 д. д. (CHSN, Пв, 7, = 7,0, 7, = 3,0 Гц), 
3,10 т (CHSN, IVb, 7=2,0 Гц), 2,20 м (СН8СН2С=С), 3,58 т (СН8ОН, 
IVb, 7=7,0 Гц), 4,0 д. д. (СН8ОН Пв), 4,70 (ОН), 5,20 м (СН=С=СН).

Взаимодействие 1 г с диметиламином, а) 12,4 г (0,1 моля) карби
нола I г нагревали с 40,8 г 33% водного диметиламина 20 ч при 100°. 
После обычной обработки из нейтрального экстракта выделено 2,0 г 
низкокипящей фракции, т. кип. 69710 мм ng° 1,4760. Из основного 
экстракта выделено 8,5 г (50%) смеси Пг и Шг в соотношении 
69,3:30,7, т. кип. 89—9072 мм. ng։ 1,4818. Найдено %: С 70,86; 
Н 11,12; N 8,81. Ci0H19NO. Вычислено %: С 71,00; Н 11,24; N 8,28. 
500 мг этой смеси хроматографировали на колонке, элюент—метанол: 
эфир, 1 : 1. Выделено: 1 фр—130 мг Шг, ^удерж.. 19' 30" (128°). ИК 
спектр (СС14), см֊1: 2230 (С=С), 3200, 3380 (ОН). Спектр ПМР, 
8, м.д.: 0,9 д [(СНЭ)8, 7=6,0 Гц], 1,65 м [СН(СН3)2], 2,2 с [(CH3)8N), 
2,4 м (СН8СН8), 3,95 д. т (СНОН, 7, = 5,0, 78 = 2,0 Гц), 4,1 (ОН); 
I фр, — 107 мг алленового изомера Пг, /уДерж. 14'35" и 16'25" (125°) 

для двух диастереомеров. ИК спектр (СС14), см՜1: 1950, 860, 880 
(СН=С = СН), 3200, 3400 (ОН). ПМР спектр [(CD3)8CO], 8, м. д.: 0,91 
и 0,88 д.д. [(СН3)Ж, 7 = 7,0ГЧ], 1,65 д. к. [(СН3)8СН, 7Х=72 = 7,0 Гц), 
2,16 и 2,20 с. с. [<CH,)3N], 2,90 м (NCH,), 3,76 м (СНОН), 4,7 (ОН), 
5,15 м (СН=С=СН).

Тестирование индивидуальных изомеров в условиях реакции в вод
ной и гликолевой среде, а также контроль реакции 1г с диметиламином 
проводили аналогично примеру 16.

б) 12,4 г (0,1 моля) 1г нагревали с 40,8 г 33% диметиламина 33 ч 
при 120°. После обычной обработки из основной фракции выделено 2,2 г 
(14%) пиперидона V с т. кип. 77—78711 мм, ng° 1,4530. Найдено %: 
С 69, 61; Н 10,60; N 8,86. C8H17NO. Вычислено %; С 69,67; Н 10,96; 
N 9,03. ИК спектр, см՜1: 1700, 1710 (С = О). Спектр ПМР, 8, м.д.\ 
0,95 и 0,98 д. д. [(СН3)8, J = 7$ Гц], 1,5-2,2 м [5Н, СН8СОСН8 и 
СН(СН3)8], 2,22 с (NCH3), 2,55-3,25 м (CH2N и CHN).

Взаимодействие 1г с пиперидином. Смесь 6,2 г (0,05 моля) 1г, 25,5 г 
(0,3 моля) пиперидина и 51,8 г воды нагревали 30 ч при 100°. Выделе
но 3,3 г смеси Пд и Шд с соотношением 55 :45, т. кип. 11571 мм, n“ 
1,5040. 1г этой смеси хроматографировали на колонке (AI2O3, нейтр. II 
степ, акт., хлороформ, насыщенный водным аммиаком: гексан, 
20:1). Выделено I фр—40 мг Пд, в виде двух диастереомеров, /удерж. 
18'20" и 19'40" (185°). ИК спектр (СС1<), см֊1: 1955 (СН=С=СН), 
3200-3409 (ОН). ПМР спектр (CCI«), 8, м. д.: 0,87 д [(СН3)Я, 7=6 Гц, 
уш.], 1,32—1,72 м [7Н, СН8(СН8)3СН3, СН(СН3)8], 2,35 м (4Н, CH8NCH8), 
2,85 м (=CHCH8N), 3,75 м (СНОН), 4,65 (ОН), 5,17 м (2Н, СН=С= 
CH), II фр.—67 мг ацетиленового изомера Шд, /удерж. 22'50" (185°).
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ИК спектр (CCI4), см֊1: 2240, 2260 (см). Спектр ПМР, 8, м. д.: 0,90 д 
[(СН։)„ J = 6,5 Гц], 1,3-1,7 м [7Н, CHt(CH,),CH։. СН(СН։)։|. 2,27- 
2,50 м(4Н, CH։NCH։), 2,40 м (4Н, CsCCHsCH2N), .3,85 (ОН), 3,90 д.т. 
(СНОН, J1 = 5,0, Л = 2,0 Гц).

Взаимодействие карбинолов ! е, ж, з с диметиламином. 0,1 моля 
карбинола I нагревали с 0,3 моля водного диметиламина 20 ч при 100 . 
После обычной обработки выделены смеси II и III. В случае 1е выход 
67%, т. кип. 75°/2 мм, п*° 1,4810, соотношение Не и Ше 65:35, 
/удерж. 7'00" Не, 8'35" Ше (130°). Найдено %: С 70,68; Н 11,02; N 8,09. 
CI0HieNO. Вычислено %: С 71,00; Н 11,24; N 8,28. ИК спектр, см֊'-. 
1970 (СН=С=СН), 2240 (СэС), 3200, 3400 (ОН). ПМР спектр (СС1<), 
г, м. дл 0,86 т. наруш. (СН3СН2, Не), 0,92т. наруш. (СН3СН8, Ше), 1,18 с 
(СН3СОН, Не), 1,30с (СН3СОН, Ше), 1,45 кв. (СН3СН2. Не, Ше), 2,20с 
I(CH3)2N, Не, Ше), 2,38 м (4Н, СН8СН2, Ше>, 2,92 д.д. (CH2N, Не, 
Л = 7,0, 4 = 3,5 Гц), 4,32 (ОН), 5,20 м (СН = С = СН). Отсутствует 
сигнал при 3,15, характерный для изомера IV.

В случае 1ж выход 40%, т. кип. 96”/2 мм, n™ 1,4789. Соотно
шение Нж и Шж 55,8:44,2. /удерж. 4'10" и 4'40" Шж (164°). Найдено %: 
С 72,70; Н 11,45; N 7,01. Cj։HeNO. Вычислено %: С 73,09; Н 11,67: 
N 7,10. ИК спектр, см֊': 1970 (СН=С=СН), 2240 (С=С), 3200-3400 
(ОН). ПМР спектр (СОД 8, я. д.: 0,88 т. наруш. (СН3СН2, Нж, Шж), 
1,18 с (СН3СОН, Пж), 1,28 с (СН3СОН, Шж), 1,2-1,5 м [СН^СН,),, 
Нж, Шж], 2,18 с [N(CH3)S, Пж, Шж], 2,35 м (4Н, CH2CH2N, Шж), 
2,90 д.д (CH,N. Нж, 4 = 7,0, 4 = 3,0 Гц), 3,6 (ОН), 5,20 м (СН= 
С=СН).

В случае Нз выход 59%, т. кип. 118°/3 мм, соотношение Из и 
Шз 42:55, /Уд։рж. 28'10" для Из и 35,45" для Шз (138°). Найдено %: 
С 73,45; Н 10,65; N 6,93. Ci։HnNO. Вычислено %: С 73,84; Н 10,65; 
N 7,17. ИК спектр, см՜': 1970 (СН=С=СН), 2240 (С==С), 3200, 3400 
(ОН). ПМР спектр (СС14), 8, м. д.\ 1,5 м ](CH8)S], 2,20 с [N(CH3)2, Из, 
Шз], 2,38 м (NCHjCHj, Шз), 2,90 д. д. (CH2N, Нз, 4=7,0, 4=3,0 Гц), 
4,6 (ОН), 5,25 м (СН=С = СН).

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ
CXXIII. ԻԶՈՄԵՐ ԱԼԵՆԱՅԻՆ ԵՎ ԱՅԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ԱՄԻՆՈՍ4ԻՐՏՆԵՐԻ ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ 
ՈՒՂԻՆԵՐԸ ԵՆԻՆԱՅԻՆ ՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ԵՎ ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ 

ԺԱՄԱՆԱԿ

Ռ. Դ. ԱՂԱՐԱՐՋԱՆ, Ա. Պ. ԽՐԻՄՅԱՆ և Շ. Z. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Դիմեթիլամինի և պիպերիդինի ’միացումը վին ի լա ցետի լենային սպիրտնե
րին տեղի է ունենում ենին լոյին սիստեմի 1,2- և 1,4- դիրքերին։ 4-հենտեն-2- 
ին-1-ոլի հ 2-մեթիլ-Տ-հեքսեն-3-ին-2-ոլի դեպքերում անջատվել են պրոպար- 
դիլային կառուցվածք ունեցող ամինոսպիրտներ, որոնք վկայում են միացման 
ռեակցիայի պայմաններում պրոտոտրոպային վերախմբավորման հնարավո
րության մասին։
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СХХ1П. ROUTES OF ISOMERIC ALLENIC AND ACETYLENIC AMINOALCOHOLS 
FORMATION DURING THE REACTION OF ENYNOLS WITH 

SECONDARY AMINES

R. G. AGHABAB1AN. A. P. KHR1MIAN and Sh. O. BADANIAN

The'addition of dimethylamine and piperidine to vinylacetylenic 
alcohols takes place at the 1,2- and 1,4-positions of the enynic system. 
In the case of 4-penten-2-yn-l-ol and 2-methyl-5-hexen-3-yn-2-oI prop
argyl type aminoalcohols have been Isolated, indicating the possibility 
of a prototropic rearrangement under addition reaction conditions.
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МЕЖФАЗНЫЙ КАТАЛИЗ В СИНТЕЗЕ НЕНАСЫЩЕННЫХ 
ФОСФОНАТОВ х

Р. А. ХАЧАТРЯН, С. А. ОВСЕПЯН, Р. К. ЛУЛУКЯН, Г. А. ПАНОСЯН 
и М. Г. ИНДЖИКЯН

Армянский филиал ВНИИ <ИРЕА», Ереван
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 5 IV 1985

Разработан способ получения фосфонатов, содержащих 0,v- или а,Р-непредель- 
ные группы, алкилированием диэтнлфосфита соответствующими галогенидами в при
сутствии межфазных катализаторов. Установлено, что при алкилировании бромистым 
аллилом в зависимости от природы применяемого основания может быть выделен либо 
первоначальный продукт нуклеофильного замещения—0,0-диэтилаллнлфасфоиат, ли
бо продукт его прототропной изомеризации—О,О-диэтил-т/занс-пропенилфосфонат. 
Реакция с бромистым пропаргилом сопровождается двойственной реакционной спо
собностью субстрата и прототропной изомеризацией.

Библ, ссылок 18.

Благодаря фундаментальным исследованиям Макоши [1] в послед
ние годы в органическую химию прочно вошел принцип межфазного 
катализа (МФК), внесший коренное изменение проведения самых раз
нообразных реакций синтетической органической химии. С помощью 
этого принципа в значительной степени упростились метод!?։ реакций 
алкилирования, элиминирования, требовавшие до этого применения ще-
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