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Исследовано взаимодействиe диэтиламина и морфолина с алкил- и аллилпропаргиловыми 

эфирами при электрофильном содействии ацетата ртути (II). Показана возможность получения 

вследствие демеркурирования как продуктов прямого N-алкилирования, так и N-алкилирования с 

последующим замещением.  

Библ. ссылок 8, 

 

Ранее нами были подробно исследованы реакции сопряженного аминомер-
курирования-демеркурирования изопропенил-, циклогексенил-, винил-, метил-
винил- и пропенилацетиленов различными NН-нуклеофилами. Было показано, 
что в зависимости от положения заместителей в субстрате, полярности среды, 
основности аминов и условий демеркурирования меняются регио- и хемоселек-
тивность присоединения аминов к енинам [1]. Далее было доказано, что при 
проведении реакции аминомеркурирования-демеркурирования терминальных 
ацетиленовых производных диаминами и аминоэтанолом в диоксане, вместо ви-
нилированных продуктов, получаются симметричные диацетиленовые произ-
водные [2]. И в последние годы интерес к превращениям пропаргиловых эфи-
ров не ослаб: в литературе сообщается о взаимодействии замещенных пропарги-
ловых эфиров с аминами, осуществляемом в присутствии переходных металлов 
[3], и возможности получения на их основе гетероциклических соединений [4, 
5].  
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В данной работе нами исследовано поведение некоторых аминов с рядом 
алкил- и аллилпропаргиловых эфиров в условиях аминомеркурирования-демер-
курирования. Так, при проведении реакции аминомеркурирования-демеркури-
рования алкилпропаргиловых эфиров 1а,б1а,б1а,б1а,б с диэтиламином и морфолином в 
диоксане были выделены предельные аминоэфиры 4 а4 а4 а4 а----гггг по следующей схеме 
последовательных превращений: 
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где а) R1=R2= R3=C2H5, б) R1= C4H9, R2= R3=C2H5,  

R2 R3=    CH2CH2OCH2CH2в) R1= C2H5,
 

R2 R3=    CH2CH2OCH2CH2г) R1= C4H9,
 

Далее с целью выяснения сравнительной активности двойной и тройной 

связи в реакции аминомеркурирования-демеркурирования нами исследовалась 

региохимия взаимодействия диэтиламина и морфолина с аллилпропаргиловым 

эфиром 1в.1в.1в.1в. Так как sp-гибридизованный атом углерода обладает большей элект-

роотрицательностью по сравнению с sp2-гибридизованным атомом углерода, 

следует ожидать сравнительно легкой атаки аминных агентов по замещенному 

углеродному атому тройной связи, еще более активированной ацетатом ртути 

вследствие электрофильного содействия. Реакция в диоксане представляется 

протекающей по пути образования неустойчивого енаминного меркуроинтер-

медиата 5 5 5 5, который в условиях демеркурирования, по-видимому, превращается 

в 3-аллилокси-N,N-диэтилпроп-1-ен-2-амин (6)(6)(6)(6). Дальнейшей трансформацией 

енаминного промежуточного соединения получается 1-аллилоксипропан-2-он 

(7)(7)(7)(7), восстанавливаемый в условиях демеркурирования в 1-аллилоксипропан-2-

ол (8) (8) (8) (8). 
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При проведении реакции меркурирования-демеркурирования ал-                            

лилпропаргилового эфира (1в) (1в) (1в) (1в) морфолином в диоксане наблюдается из-                      

менение   хода   реакции    вследствие    большей    нуклеофильности   морфоли- 
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на по сравнению с диэтиламином [6]. По всей вероятности, реакция протекает 

по пути образования енаминного меркуропроизводного 9999, восстанавливаемого 

боргидридом натрия в интермедиат 10,10,10,10, восстановлением которого получается 

продукт прямого N-алкилирования тройной связи – 4-(1-аллилокси)пропан-2-

ил) морфолин (11).(11).(11).(11).  
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Таким образом, как видно из изложенного материала, при взаимодействии 

некоторых NН-нуклеофилов с алкил- и аллилпропаргиловыми эфирами, в зави-

симости от нуклеофильности используемых аминов и условий демеркурирова-

ния, получаются как продукты прямого N-алкилирования, так и N-алкилирова-

ния с последующим замещением.  

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на приборе ''Varian Mercury-300 VX '' с 

рабочей частотой 300 МГц в растворе ДМСО, внутренний стандарт–ТМС. Зна-

чения J приведены в Гц. За ходом реакции следили по ТСХ на пластинках 

''Silufol UV-254'', проявитель – KMnO4. ГЖХ анализ проведен на приборе ”ЛХМ-

80МД” (модель 3), на колонке длиной 1.5 м, заполненной инертоном AW-

NMDC, пропитанным 10% carbovax-20M, скорость газа-носителя – 40 мл/мин, 

температура детектора ( 250oС, испарителя ( 200oС. Аллилпропаргиловый эфир 

получен по методике [7], алкилпропаргиловые – по [8]. 

ВзаиВзаиВзаиВзаимомомомодейстдейстдейстдействие алвие алвие алвие алкилпкилпкилпкилпроророропарпарпарпаргигигигилолололовых эфивых эфивых эфивых эфиров с амиров с амиров с амиров с аминанананами. ми. ми. ми. К 0.05 моля ал-

килпропаргиловых эфиров 1а,б1а,б1а,б1а,б в 20 мл диоксана прибавляли 8.1 г (0.025 моля) 

ацетата ртути и перемешивали при 25oС. К полученному комплексу ацетата рту-

ти и алкилпропаргиловых эфиров по каплям добавляли 0.05 моля NH-нуклео-

фила (диэтиламин или морфолин). Смесь перемешивали 48 ч при 25oС. Восста-

новительное демеркурирование проводили добавлением 1 г (0.026 моля) порош-

кообразного боргидрида натрия и смесь перемешивали еще 1 ч. По каплям, во 

избежание разогревания, прибавляли 25 мл воды, перемешивали 30 мин, затем 

экстрагировали эфиром, эфирные вытяжки сушили сульфатом магния. После 

удаления растворителя остаток перегоняли в вакууме. Выделили: 
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1) 4.05 г (51%) 1-этокси-N,N-диэтилпропан-2-амина (4а) (4а) (4а) (4а) с т. кип. 110oС (3 

мм рт ст). n20
D 1.4345. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц: : : : 0.98 (м, 9Н, OСН2СН3, 

NСН2СН3, J=6.4), 1.11(д, 3Н, C(3)СН3, J=6.4), 2.40 (кв, 4Н, NСН2СН3, J= 6.4), 3.12 (м, 

1Н, H(2)), 3.41-3.56 (м, 4Н, ОСН2СН3). Найдено, %: С 67.89; Н 13.5; N 8.95. 

С9Н21ON. Вычислено, %: С 67.92; Н 13.21; N 8.8.  

2) 4.86 г (52%) 1-бутокси-N,N-диэтилпропан-2-амина (4б)(4б)(4б)(4б) с т.кип. 60oС 

(2 мм рт ст). n20
D 1.4573. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц: : : : 0.98-1.00 (м, 9Н, 

OСН2СН2СН2СН3,), 1.11(д, 3Н, C(3)СН3, J=6.4), 1.33-1.46 (м, 4Н, OСН2СН2СН2СН3), 

2.40 (кв, 4Н, NСН2СН3, J= 6.4), 3.12 (м, 1Н, H(2)), 3.30-3.56 (м, 4Н, H(2), 

OСН2СН2СН2СН3). Найдено, %; С 70.35; Н 13.5; N 7.39. С11Н25ON. Вычислено, %: 

С 70.59; Н 13.37; N 7.49.  

3) 4.32 г (50%) 4-(1-этоксипропан-2-ил) морфолина (4в) (4в) (4в) (4в) с т.кип. 69oС (15 мм 

рт ст). n20
D 1.4792. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: : : : 1.11 (м, 6Н, СН3), 2.37 (м, 4Н, СН2N), 

3.12 (м, 1Н, NСН), 3.30-3.56(м, 8Н, ОСН2). Найдено, %: С 62.61; Н 11.02; N 8.12. 

С9Н19О2N. Вычислено, %: С 62.43; Н 10.98; N 8.09.  

4) 4.44 г (48%) 4-(1-бутоксипропан-2-ил) морфолина (4г) (4г) (4г) (4г) с т.кип. 75oС (15 

мм рт ст). n20
D 1.4826. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц: 0.96 (т, 3Н, J= 6.4, СН3), 1.11(д, 

3Н, J= 6.4, СН3), 1.33-1.46 (м, 4Н, СН2СН2), 2.37 (м, 4Н, СН2N), 3.12(м, 1Н, NСН), 

3.30-3.56(м, 8Н, ОСН2). Найдено, %: С 65.78; Н 11.54; N 7.01. С11Н23О2N. Вычис-

лено, %: С 65.67; Н 11.44; N 6.97.  

ВзаиВзаиВзаиВзаимомомомодейстдейстдейстдействие алвие алвие алвие аллилплилплилплилпроророропарпарпарпаргигигигилолололовововового эфиго эфиго эфиго эфира с амира с амира с амира с аминанананами.ми.ми.ми.    К 0.04 моля ал-

лилпропаргиловых эфиров 1в1в1в1в в 20 мл диоксана прибавляли 13 г (0.04 моля) аце-

тата ртути и перемешивали при 25oС. К полученному комплексу ацетата ртути и 

аллилпропаргилового эфира по каплям добавляли 0.04 моля NH-нуклеофила 

(диэтиламин или морфолин). Смесь перемешивали 48 ч при 25oС. Восстанови-

тельное демеркурирование проводили добавлением 1.6 г (0.042 моля) боргидри-

да натрия в 32 мл 3М раствора NaOH. Реакционную смесь подкислили 18% со-

ляной кислотой, отделяли водную и органическую части.  

1) Из органической части в случае применения в качестве нуклеофила диэ-

тиламина выделяли 2.69 г (58%) 1-аллилоксипропан-2-олa (8)(8)(8)(8) с т. кип. 65oС (25 

мм рт ст), с данными, идентичными [8], а из водной фракции – непрореагиро-

вавший диэтиламин. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц, 8:8:8:8: 1.14 (д, 3Н, CH3 J= 6.4), 2.02 

(с, 1Н, ОН), 3.22 (дд, 1Н, 2J= 9.3, 3J= 8.0, CH2СН), 3.41(дд, 1Н, 2J= 9.3 3J= 3.1, 

CH2СН), 3.94 (м, 1Н, СН), 4.01 (ддд, 2Н, 2J= 5.6,4J= 1.6, 4J= 1.3, CH2 All), 5.18 (ддт, 

1Н, 3J= 10.4, 2J= 1.6, 4J= 1.3, CH2), 5.26 (дк, 1Н, 3J= 17.2, 2J= 4J= 1.6, CH2), 5.89 (ддт, 

1Н, 3J= 17.2, 3J= 10.4, 3J= 5.6, CH). 

2) Из водной фракции в случае применения в качестве нуклеофила                   

морфолина выщелачиванием поташем выделяли 3.77 г (58%) 4-(1-аллил-                 

оксипропан-2-ил) морфолина (11)(11)(11)(11) с т.кип. 74oС (6 мм рт ст). n20
D 1.4653.                    

Спектр   ЯМР   1Н,   δ,   м. д.,    Гц,   11111111: 1.1      (д, 3Н,   CH3,   J=6.4),   2.37  (м,   4Н, 
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CH2N), 3.12(м, 1Н, NСН), 3.31-4.04(м, 8Н, OCH2), 5.18(ддт, 1Н, 3J= 10.4, 2J= 1.6, 4J= 

1.3, CH2), 5.26 (1Н, дк, 3J= 17.2, 2J= 4J= 1.6, CH2), 5.9(ддт, 1Н, 3J= 17.2, 3J= 10.4, 3J= 

5.6, CH). Найдено, %: С 64.91; Н 10.35; N 7.65. С10Н19О2N. Вычислено, %: С 64.86; 

Н 10.27; N 7.57. 

ՍՆԴԻԿԻՍՆԴԻԿԻՍՆԴԻԿԻՍՆԴԻԿԻ (II)  (II)  (II)  (II) ԱՑԵՏԱՏԻԱՑԵՏԱՏԻԱՑԵՏԱՏԻԱՑԵՏԱՏԻ    ԷԼԵԿՏՐՈՖԻԼԷԼԵԿՏՐՈՖԻԼԷԼԵԿՏՐՈՖԻԼԷԼԵԿՏՐՈՖԻԼ    ԱՋԱԿՑՈՒԹՅԱՄԲԱՋԱԿՑՈՒԹՅԱՄԲԱՋԱԿՑՈՒԹՅԱՄԲԱՋԱԿՑՈՒԹՅԱՄԲ    ԸՆԹԱՑՈՂԸՆԹԱՑՈՂԸՆԹԱՑՈՂԸՆԹԱՑՈՂ    

ԴԻԷԹԻԼԱՄԻՆԻԴԻԷԹԻԼԱՄԻՆԻԴԻԷԹԻԼԱՄԻՆԻԴԻԷԹԻԼԱՄԻՆԻ    ԵՎԵՎԵՎԵՎ    ՄՈՐՖՈԼԻՆԻՄՈՐՖՈԼԻՆԻՄՈՐՖՈԼԻՆԻՄՈՐՖՈԼԻՆԻ    ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ    

ՊՐՈՊԱՐԳԻԼԱՅԻՆՊՐՈՊԱՐԳԻԼԱՅԻՆՊՐՈՊԱՐԳԻԼԱՅԻՆՊՐՈՊԱՐԳԻԼԱՅԻՆ    ԵԹԵՐՆԵՐԻԵԹԵՐՆԵՐԻԵԹԵՐՆԵՐԻԵԹԵՐՆԵՐԻ    ՀԵՏՀԵՏՀԵՏՀԵՏ    

ԱԱԱԱ. . . . ԼԼԼԼ. . . . ՊԵՏՐՈՍՅԱՆՊԵՏՐՈՍՅԱՆՊԵՏՐՈՍՅԱՆՊԵՏՐՈՍՅԱՆ    

Հետազոտվել է դիէթիլամինի և մորֆոլինի փոխազդեցությունը ալկիլ- և ալիլպրոպարգիլային 

եթերների հետ` սնդիկի (II) ացետատի էլեկտրոֆիլ աջակցությամբ: Ցույց է տրվել, որ կիրառվող 

ամինի բնույթից և դեմերկուրացման պայմաններից կախված առաջանում են ինչպես ուղղակի, 

այնպես էլ տեղակալմամբ ուղեկցվող N–ալկիլացման արգասիքներ: 

INTERЕACTION OF DIETHYLAMINE AND MORPHOLINE WITH 
PROPARGYL ETHERS AT ELECTROPHILIC ASSISTANCE OF MERCURY 

ACETATE (II) 
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The interaction of diethylamine and morpholine with alkyl- and allylpropargyl 
ethers with the assistance of mercury(II) acetate in dioxane has been investigated. It has 
been established that depending on the characteristic of the amine used and the 
conditions of demercuration are obtained products of both direct N-alkylation and N-
alkylation followed by substitution. 
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