
been found that these compounds Interact with Cu (II), resulting In the 
formation of yellow-green comlex compound (>.m։։ = 3370 run). The 
highest and constant values of optical density have been obtained in 
1,2-10՜3— 5,0-10՜* m concentration range of solutions of reagents. Inte
raction takes place in the presence of NH40H or NaOH, which ought 
to be added after introduction of the reagents (pH interval is 9,0—10,8 
for VII, 9,8—10,2 for VIII and 10,6—11,4 for IX). It has been noticed 
that a submission fundamental law of light absorbtlon Is observed within 
concentration range of 2.5 to 37,5 mcglml for VII, from 2,5 to 25,0 mcg/ml 
for VIII and from 2,0 to 50,0 mcg;ml Cti (II) for IX. Cu (II) Interacts 
with all three reagents in a molar ratio of 1: 2. The complex compounds 
have been extracted with mixture of cloroform and l.i,2,2-tetraclorethane 
in ratio of 3:1. The method photometric determination for copper in 
alloys has been developed.
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В работе обобщены результаты, полученные при использовании



Введение

Благодаря своей доступности и высокой реакционноспособное™՛ 
спзмины и имины издавна привлекали внимание многочисленных ис- 
следователей. Этот интерес особенно возрос за последние годы благодаря 
найденному удобному способу алкилирования альдегидов и кетонов не
предельными углеводородами на базе енаминов и иминов [1.2]- Кроме то
го, енамины и имины представляют определенный интерес с практиче
ской точки зрения [1, 3, 4]. В литературе имеется значительная ин
формация о получении енаминов и иминов [5, 6], однако в них рас
сматриваются в основном синтезы енаминов и иминов из простейг 
ших карбонильных соединений.

Целью настоящего обзора является систематизация имеющихся 
в литературе данных о получении енаминов и иминов ненасыщенных 
альдегидов с помощью реакции «перегруппировка-расщепление».

Синтез енаминов

Реакция «перегруппировка-расщепление» имеет широкую область 
распространения. Она неизбежно наступает во всех тех случаях, когда 
исходная четвертичная аммониевая соль в водно-щелочной среде в ре
зультате топ пли иной реакции промежуточно образует аммониевый 
комплекс, содержащий наряду с группой аллильного типа а,р-непре- 
дельную группу [7, 8]. Реакция «перегруппировка-расщепление» про
текает легко и может быть успешно применена в препаративной-хи
мии в синтезе а-замешенных ненасыщенных альдегидов [8], кислот, 
их эфиров [9—12]. Синтетические возможности перегруппировки-рас
щепления далеко не исчерпаны.

А. Т. Бабаян с сотр. [13, 14] при перегруппировке-расщеплении 
потенциально енаммониевых солей, содержащих 2,3-непредельную 
группу, в водно-щелочной среде выделили альегиды и енамины.

+ >СН.СН=Сй։К։ он
Йз'Ч ------->֊ Р5^Н + ₽,ХСН = СНСР>К»СН=СН- +

С!!;СНаС1

+ оснсн:скч<-';н сн։

Е(СН3)։, Й։ = Н, СН3; й’=СНа

Относительные количества последних находятся в зависимости от 
природы алкильных групп исходной соли [14].

Аммониевые соли, содержащие готовую а,р-непредельную груп
пу— р-кетовинильную группу—вступают в реакцию перегруппировки рас
щепления исключительно легко с образованием енаминов наряду с 
альдегидами [15].

^сад-сн, г„ СН,СН_СН,

“^'сн-снсога —* +оснснсоры-
СОРИ

+ МеаЫСН = С-СН։СН = СН։



Дальнейшими исследованиями было установлено, что проведение 
реакции перегруппировки-расщепления диалкиламмониевых солей в 
присутствии вторичных аминов с теми же радикалами, что и в аммо
ниевой соли, приводит к резкому повышению выходов енаминов [16].

R . СН3С11 = СМе-. кй'ХН 
———►

R1 чСН,СН3Н1я он

R . - ,СН,СН=С.Ме., | 
’ ------ ►

R’7 ЧС!1==СН3

R .\NC.H -СНСМеоСН СИ..
R1՜7

РЙ> = Ме?, (СИ.)..,, Р11СН3

Ме'
Позднее было обнаружено [17], что взаимодействие диметил (2-га- 

лоидэтнл) аммониевых солей с аллильного типа группой со щелочью 
в присутствии диалкиламинов приводит к образованию енаминов, 
соответствующих введенным в реакцию вторичмым аминам, с 60— 
85% выходами.

Наилучшие результаты получаются при проведении реакции под 
действием 4кви'мольного количества вторичного амина в присутствии 
2,5-мольного количества щелочи при комнатной температуре (табл- 1). 
Найденная реакция была предложена в качестве препаративного ме
тода синтеза альдоенаминов [16].

Результаты взаимодействия бромистого диметил(2-бромэтил)(3-ме- 
тилбутен-2-ил)аммония с пиперидином при 20—25°

Таблица !

Соотношение 
исходных компо
нентов — СОЛЬ : 
КОН • пиперидин

Продукты реакции Выход, 
°/о

1 > 2,5 > 0.5 Ме3МСН = СНСМе3СН = СН3 11
(СН3)։МСН =СНСМе3СН=СН3 36
ОСНСН3СМе3СН=СН3 40

1.2,511 (СН։)4\СН=.СНСМе3СН - СН3 75,5

1.1.2 (СН3)4МСН = СН^Ме3СН=СН3 53
ОСНСН3СМе5СН--СН3 15

1.0 2 (СН,)։ЧСН = СНСМе։СН=СН, 40
ОС11СН։СМе3СН---СН3 2:

Следует отметить, что при введении в реакцию с диалкиламма- 
ниевой солью (алкил=/=Ме) диметиламнна полученный енамин соот
ветствует по составу алкильных групп исходной соли [17]. Такое 
различие в ходе реакции, по-видимому, связано с летучестью и ос
новностью вторичных аминов.

В таблице 2 приводятся выходы енаминов, получающихся из ди
метил (2-галоидэтил) аммониевых солей, содержащих аллильного типа՛ 
группы, и вторичных аминов. Заметно низкий выход енамина из фур-
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.фурила ммониевой соли объясняется как нарушением ароматичности 
фуранового. кольца, так и склонностью к смолообразованию проме
жуточных продуктов реакции.

։« •! Таблица 2
Геэультаты вз’.имодействия Ч\Сс эквямольным количеством

втори ного амина в присутствии едкого кали

Исходная ЧАС
՛Вторичной 
। амин [.олученный амин ՛ ыход 1Л_

4 СН3СИ =СН3 
МеаЧ<

СН3С1-13С1
С1

4 ,СН3СН=СН։е

(СН,)4\Н (СНа)-1ХСН=СНС11аС!1 СНа 62.1

_'сна;нас։
С1

4- СН3СН-СНР!|

• (СН,).,ХС11֊ СНСНА'еСН - СН3 71.«

Ме3Ь1'
хСНаСИ։8։( .1) • (сн։)&мсн-снгнрьсн -сна 73.1

(72,5)

4- ,СНаСН =СЛ е3

• (СН։)&ЧСН-СНСМеаСН -СН3 72.3 
(72.0)

Меа1<
'СНа _НаС1(Вг)

Е13\'Н Е(аХ'СН -СНСУе3СИ=1 Н3 С.1

+ -

О(СН3),Х'11 О(С113)4ЫиН -СНС\’.е։СН=СН3

(СН3)5ХСН=СН-П------ ,

67

Меа!М՜
— СН3СНаВг 
Вг

(СНа)։М4
Ме/С5 19.4

Получеиие енаминов облегчается при проведении реакции при 
'более высокой температуре (90—95°). Реакция может быть осуще
ствлена и в отсутствие щелочи, но при этом она протекает медленно 
и требует 2,5-мольного количества вторичного амина.

Полученные енамины достаточно устойчивы в водно-щелочной 
среде. Некоторые из полученных диалкиленаминов успешно были ис
пользованы в синтезе биологически активных веществ [18, 19].

Образование енаминов при перегруппировке-расщеплении в при
сутствии вторичного амина можно представить схемой:

г ^СН2СН2Н^ ОН Ме9Ы
^^.СН = СН2

ОН

м^мснсн2сс=сн2 <?гмсн=с.чсс=сн2
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Не исключена возможность образования енамина .и по двум дру
гим направлениям: в результате взаимодействия получающегося в 
реакции альдегида или енамина со вторичным амином.

< Он
* I I

Ме2иСнСН2СС = СН2 —г Ме9нсн = снсс = сн? н2о < । ‘ £

ОН

±^СНоС=С- 
ме2м

՛ хСн=сн2

Р2нн

сн0=сс СНОСНО£ ՛ г

сн
। I

Объективная возможность приведенных схем была подтверждена 
экспериментально [17]. Так, 3,3-диметилпентен-4-аль в присутствии 
эквимольнрго количества пиперидина и 2,5-мольного количества 25% . 
водного раствора едкого кали целиком вступает в реакцию с обра
зованием 34% енамина и высококнпящего аминного продукта. В от
сутствие щелочи под действием 25% водного раствора пиперидина 
тот же альдегид образует пиперидиновый енамин с выходом 61%, ос
тальная часть альдегида возвращается обратно. В тех же условиях 
взаимодействием 1-диметиламино-3,3-диметилпентадиена-1,4 с пипериг 
дином был получен продукт переаминирования с выходом 63,7%.

(СН5)5МН + Ме։КСН=СНСМегСН=’СН։ ■> МеаМН (СН։)31МСН-= СНСМеаСН

СНа

Как и следовало ожидать, пиперидиновый аналог енамина с ди- 
метпламином в аналогичных условиях не подвергается переаминиро- 
ванию и возвращается обратно в неизменном виде. На основании 
этих результатов трудно отдать предпочтение одной из вышеприве
денных схем.

Таким образом, разработанный метод синтеза енаминов реак
цией перегруппировки-расщепления диметиламмониевых солей, про
водимой в присутствии вторичных аминов, представляет определенный 
практический интерес, поскольку позволяет получить с высокими вы- 

• ходами гейампл с различным составом алкильных групп и исключает 
необходимость осуществляемого в жестких условиях многостадийного 
синтеза непредельных альдегидов [20]-

В качестве вторичных аминов были использованы также аллилсо
держащие вторичные амины [21], представляющие интерес с той точ
ки зрения, что с их участием могли быть получены третичные амины, 
содержащие одновременно а,р- и р,у-непредельные группы.
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К^СН- схсс=сн, 
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(СН2=СНСН։)2, Ме։С=СНСН,ч СН2=СНСН,Ч СН,=СНСН։Ч
Ме ՜’ Р41СН/ ՛ РЬХ

Отметим, что почта во всех случаях в результате реакции пере- 
труппировки-расщепления образуется смесь енаминов, соответствую
щих как исходной аммониевой соли, так и взятому аллиламину. При 
температуре 90—95° не только сокращается продолжительность реак
ции, но и повышается относительное количество енамина добавлен
ного вторичного амина. Заметное влияние оказывает на соотношение 
выходов енаминов природа алкильных групп добавляемого амина 
.[22]. При проведении реакции р присутствии бензилаллиламипа выход 
•соответствующего ему енамина составляет всего 20,1%, в случае же 
фенилаллиламина с 82,2% выходом образуется исключительно ена
мин, соответствующий исходной соли.

Аналогичным путем были получены с 45—78% выходами ена
мины с фурфурильной группой [18].

/СН2СР-СРЧ?’ 

хСН2СН2Вг

он

«СН..

՝СН - СНСЙЩ’СН=СН2

4-Л'еЛН

Ме2Ч

Р’»Н, Ле. РЬ

Далее было показано, что в синтезе енаминов можно использовать 
1,4-бис-(диметилаллил) аммониевые соли 2-бутениленовой общей груп
пой [23]. Как и следовало ожидать, при использовании в качестве 
вторичного амина пиперазина имеет место образование соответству
ющего бис-енамина.

+ СН2СН=СНР11 гн гн гнш. / \ ОНМе2>|( + / СН2СН=СНРЬ х
хсн2:н СнСН2Х'Ме.. \__ /

сн=сн. _ сн-сн, 
I / X I

----- > сн։ . СНСНС СН\ МСН =ССНСН =СН, 4- А’еЛ’Н
• __  ' I

Р1։ Р1։
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Однако н отличие от моноаммониевых солей [17] диаммониевые 
соли даже после длительного нагревания со вторичными аминами в 
отсутствие гидроксида калия образуют енамин всего с 20% выходом.

Синтез иминов

Реакция «перегруппировка-расщоплениеэ была успешно исполь
зована и для получения иминов. Как и следовало ожидать, взаимо
действие с первичными аминами аллиламмониевых солей, содержа
щих потенцальную винильную группу, приводит к образованию ими
нов с 60—92% выходами [24, 25].

Предполагается, что реакция протекает по схеме, согласно кото
рой, промежуточно образовавшаяся винилаллиламмониевая соль в ре
зультате атаки амина по а-углеродному атому винильной группы и 
последующего внутримолекулярного р-С-алкилировання образует 
аминаль, который дезаминируемся, либо непосредственно превра
щаясь в имин, либо образуя енамин, который в условиях реакции 
переходит в имин.

+хснсн=с- 
г ^сн2сн2г

;СН-СН=С'

сн=сн2
ОН

Ме21МСНСН2ССН = СН 

ямн

рын2 
I I 

ямнсн=снссн=сн 
1' .

Я№СНСН2ССН=СН

__ — ме^
он '

Реакция осуществлена с использованием большого числа арома
тических и алифатических аминов [26]. Изучено влияние соотноше
ния реагентов, природы первичных аминов, температуры и продол
жительности реакции на выходы иминов. Как и в случае енаминов, 
нанлучшие выходы достигаются при взаимодействии соли с 2,5-моль- 
ным количеством 25% водного раствора щелочи и эквимольным коли
чеством первичного амина при нагревании до 90—95°.

Природа первичного амина практически не влияет на выход 
имина. Реакция протекает настолько легко, что такие слабоосновные 
амины, как анилин и 2,4-ксилидин, а также стерически затрудненный 
трет.-бутиламин в результате взаимодействия с солью диметил (2-га- 
лоидэтил) (З-метилбутен-2-ил) аммония образуют имины 3,3-диметил- 
пентеналя с 83,8; 87,1 и 75,8% выходами, соответственно.

В реакцию с винилаллиламмсниевыми солями были вовлечены и 
бис-первичные амины. Так, взаимодействие бромистого диметил (2-бром- 
этил) (З-метилбутен-2-ил) аммония с этилендиамином приводит к обра
зованию диальдимнна с высоким выходом.
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Ме^<СН/Н’ С"С’ > Н։Х(СНаЬКН։ — Me.NI 14 
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Как и в случае вторичных аминов, реакция с первичными ами
нами идет настолько легко, что процесс не сопровождается крото
новой конденсацией альдегида, получающегося при проведении реак
ции в отсутствие аминов-

Г*Н СН=СР 04Ме,Й7 ’ 4 Й'ИН, —֊> й'М = С11СН2СНйСН ֊СН..4-Л'е։\'Н
хСН5СН3Н1й

Н18=С1, Вг; R' /-Ви, С,Н„. СН2СН=СН5; Й=Н, СНи

Даже в тех случаях, когда имеется большая теоретическая возмож
ность 3-расщепления, реакция идет лишь в сторону взаимодействия 
с первичным амином [27].

СН-.СН=СИ2
I

+ .СНСН-СН; он
Ме^7 4- РЬг՝Н3?ч’Нэ -------> РЬСН։К=СНСНаСНаСН

4 СНаСНВг I:
Ме^'Н + СН։ СНСН3СН

Отсутствие продуктов р-расщепления свидетельствует о значительно 
большей скорости реакции перегруппировки-расщепления по сравне
нию с р-отщеплением.

Взаимодействием диметил (2-бромэтил)фурфуриламмония с цикло- 
гексиламином удается получить фурфурнлимин с выходом 66%.

Ле3М7
СН,СН։Вг

+ С։н։։мн։ свн„н=снсн.-

• Ме7

4- Ме3№-1и
Увеличивая продолжительность реакции, можно осуществить синтез 
иминов и при комнатной температуре. В этих условиях выходы со
ставляют 70—80%. Как и в случае енаминов, реакцию с первичными 
аминами можно проводить и в отсутствие щелочи.

В синтезе иминов в качестве потенциальных внннлаллиламмоние- 
вых солей были использованы и 1,4-диаммониевые соли с бутен-2-иле- 
новым общим радикалом [23] и маноаммониевые соли, сочетающие 
в себе две аллильного типа группы [24, 27].

..... р1 {?'՛՛•■■■’? ■■■.
2՛ л " т

$ .°1՜1
-М^1СН2С=С^^ 

р
.R=R1=R•3^ll,мe, Р2=»,Ме,РЬ^1-Ви,

+л=сн^сн=снг
л: . 4 ’ ' £ «’^ССК=СН2 -

СН=СЕ'СН=СН2
ОН I
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В случае диаммониевых солей реакция может осуществляться как 
в присутствии, так и в отсутствие щелочи. В случае же солей с двумя 
аллильного типа группами реакция протекает только при нагревании 
в присутствии щелочи [27].

+ /R
Ме.\'

СНаС!<> СН.

он
R»NHS ------

* Л 
МеЛ

CII = CR‘Me

MN =CHCRR'Me 1- MeaNH

R -CH։CII CH։; CHjC(CH3)-CHa; 1 o’՜։ in!

RI-H. Me; R»=CH-CH-CH։. C։H։I. PhCHj. ЬЗи. P ,

Реакция диметилдиаллиламменийбромида с первичными аминами 
-и отличие от других дналлиламмониевых солей сопровождается нук
леофильным замещением одной из аллильных групп. Замена метиль
ных групп на этильные в приведенном аммониевом катионе приводит 
исключительно к образованию имина, что объясняется, несомненно, 
подавляющим влиянием этильных групп иа нуклеофильное замеще
ние вследствие частичного понижения положительного заряда на 
азоте.

Исходя из большой склонности к прототропной изомеризации 
Р,у-тройной связи в аммониевом комплексе в щелочных условиях, в 
качестве потенциальной виннламмониевой соли в синтезе иминов ис
пользованы аммониевые соли, содержащие наряду с аллильного типа 
группой пропаргильную группу [28]- Реакция в этих случаях проте
кает настолько легко, 

. • *
+ CH3CR։aCHj он <■ /

K.N. + R’NHS -------*֊ R3N = СНССНаС.7 + R։\'H
CHjCsCR’ II ‘‘ ’■

CHR»

R = Me, E.; R1 = H. Me; R’ =H, A e. P.i; R;t - СНа֊-СНСН> r-Bu, /-du,
PhCHj.

что уже в присутствии 10% водного раствора амина в отсутствие 
щелочи получаются имины с 55—75% выходами.
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